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Einleitung 
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1. Einleitung 
 
Seit mehr als tausend Jahren werden anorganische Werkstoffe verwendet. Besonders 
durch die Industrialisierung und das große Interesse an neuen Werkstoffen mit besseren 
Eigenschaften werden ständig neue Wege zur Synthese und Charakterisierung solcher 
Materialien gesucht. In diesem Zusammenhang beschäftigt sich die heutige Chemie mit der 
Herstellung und Untersuchung von Verbindungen, die aus mehr Komponenten aufgebaut 
sind.1 Ziel ist dabei, Werkstoffe herzustellen, deren Eigenschaften aus der Kombination von 
den charakteristischen Eigenschaften der einzelnen Stoffe bestehen. Sowohl in der Forschung 
als auch in der Industrie besteht ein großes Interesse für Werkstoffe mit exzellenten 
mechanischen, chemischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften. Für eine 
wirtschaftliche Anwendung sollten diese Materialien leicht verfügbar und einfach herzustellen 
sein, eine lange Lebensdauer haben und selbstverständlich billig sein. Als Beispiel kann man 
die Carbide, Nitride sowie die Boride der Übergangsmetalle nennen, die wegen ihrer 
steuerbaren mechanischen Eigenschaften zu den wichtigsten Werkstoffen in der Stahl- und 
Metallindustrie zählen. Durch Änderung der Legierungselemente werden zum Beispiel 
Eigenschaften wie Härte, Festigkeit, Dehnbarkeit, Elastizität, Verschleißfestigkeit, 
Korrosionsbeständigkeit sowie die magnetischen Eigenschaften beeinflusst.2 
 
1.1. Boride 
Als Boride bezeichnet man chemische Verbindungen, die das Element Bor in negativen 
Oxidationsstufen enthalten. Boride decken einen sehr breiten Bereich von Verbindungen ab, 
von dem ternären metallreichen Nd2Fe14B-Strukturtyp3 bis zum borreichen YB66-Strukturtyp.4  
Binäre und ternäre Metallboride kristallisieren in einer Vielzahl von Strukturen und können in 
sehr unterschiedlichen stöchiometrischen Zusammensetzungen auftreten:5 
 Boride mit isolierten Boratomen (z.B. M4B, M3B, M5B, M5B2, M7B3) 
 Boride mit Einfach- und Doppelketten von Boratomen (z.B. CrB- oder FeB-Typ) 
 Boride mit zweidimensionalen Netzwerken wie z.B. MB2 (AlB2-Typ) und M2B5 (z.B. 
Mo2B5) 
 Boride mit dreidimensionalen Netzwerken wie MB4 (z.B. LaB4), MB6 (z.B. CaB6) 
 Borreichere Boride wie MB12 und MB66 (z.B. YB12 und YB66), mit hochkondensierten 
Borid-Teilgittern. 
Je höher der Borgehalt, desto mehr Boratome schließen sich zu zwei- und dreidimensionalen 
Netzen zusammen, d.h. desto mehr nimmt die Tendenz zur Ausbildung von Bor–Bor-
Bindungen zu, die ihrerseits die Metallatome einhüllen. Charakteristisch bei Boriden sind ihre 
hohen Schmelzpunkte, ihre Härte und vor allem ihre elektrische und thermische Leitfähigkeit. 
Als weitere Besonderheit kann man auch ihre Korrosions- und Hitzebeständigkeit nennen. 
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Metallboride ähneln dem Borcarbid, sind hart und meist chemisch sehr stabil. Ihre 
Eigenschaften hängen vom Mischungsverhältnis der Bestandteile ab. Aufgrund ihrer 
interessanten Eigenschaften sind Metallboride in den verschiedensten Bereichen zu finden; 
wegen ihrer Härte werden sie zum Beispiel zur Härtung von Werkzeugen und stark belasteten 
mechanischen Teilen wie z.B. Sportgeräten und Turbinenschaufeln eingesetzt. 
Lanthanhexaborid als thermoionischer Emitter mit sehr niedriger Elektronenaustrittsarbeit 
wird zum Beispiel als Elektrode in Transmissionselektronenmikroskopen und vor allem für 
die Elektronenstrahl-Lithographie verwendet.6 CaB6, das in der Industrie schon als 
Verschleißschutz, De- und Antioxidans eingesetzt wird, wurde als neues halbleitendes 
Material für die Spinelektronik publiziert.7 
In den letzten Jahren haben die Übergangsmetallboride aufgrund ihrer außerordentlichen 
Eigenschaften wie z.B. ihrer exzellenten mechanischen Härte, ihrer hohen Schmelzpunkte und 
der interessanten magnetischen Eigenschaften das Interesse auf sich gezogen.8,9 Die 
Verbindung Nd2Fe14B wird zum Beispiel wegen ihrer hartmagnetischen Eigenschaften als 
permanent magnetischer Werkstoff (Dauermagnet) verwendet. 
 
1.2. Boride mit Th7Fe3-Strukturtyp 
 
 
Abbildung 1: Projektion der Kristallstruktur von Ru7B3 im Th7Fe3-Strukturtyp entlang [001]. 
 
Vor mehreren Jahrzehnten wurden binäre Metallboride der allgemeinen Zusammensetzung 
M7B3 hergestellt und mit Hilfe von röntgenographischen Methoden (Pulver- und 
Einkristalluntersuchungen) im Th7Fe3-Strukturtyp beschrieben:10 Ru7B3,11 Rh7B3, Re7B3,12 
und Tc7B3.13 Von allen diesen Verbindungen wurde bei Ru7B3 eine detaillierte Kristallstruktur 
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beschrieben. Diese zeigt insgesamt drei Positionen für das Ruthenium [auf den Wyckofflagen 
6c (Ru1), 6c (Ru2) und 2b (Ru3)] und eine Position für das Bor (auf der Wyckofflage 6c). 
Abbildung 1 zeigt eine Projektion der Kristallstruktur von Ru7B3 entlang der [001]-Richtung. 
 
Diese Struktur ist durch zwei interessante Muster charakterisiert: 
- Borzentrierte trigonale Prismen, die von Ruthenium gebildet und durch Kanten und 
Ecken zu einem dreidimensionalen Netz verknüpft sind. 
- Leere oktaedrische Ru6-Cluster: Diese oktaedrischen Ru6-Cluster sind miteinander 
durch Flächen verbunden und bilden damit einen eindimensionalen Kanal entlang der  
[001]-Richtung (siehe Abbildung 2). Dieser Kanal wurde verwendet, um die 
magnetischen Eigenschaften einiger intermetallischen Phasen zu verändern, z.B. der 
Pauli-Paramagnet Th7Fe3 wurde durch Hydrogenierung in einen Ferromagneten 
(Th7Fe3H30) umgewandelt.14 
 
 
Abbildung 2: Eindimensionaler Kanal von flächenverknüpften oktaedrischen Ru6-Clustern entlang [001]. 
 
Anfang der Siebzigerjahre wurde über ternäre Boride des Rheniums, die im Th7Fe3-
Strukturtyp kristallisieren, berichtet: Co0.77Re6.23B3,15 Hf0.77Re6.23B3,16 Ni0.5Re6.5B317 und 
Ta1.2Re5.8B3;18 die Struktur dieser Verbindungen wurde anhand von Pulverdaten beschrieben. 
In allen Fällen wurde eine statistische Verteilung der Substituenten über alle Rhenium-Lagen 
angenommen. 
Bei einem Syntheseversuch von Ti2FeOsRh4B2 im Jahr 2005 wurde die ternäre Verbindung 
FeRh6B3 als Nebenphase identifiziert. Anhand eines Einkristalls konnte die Struktur gelöst 
werden.19 Die Kristallstruktur zeigt, wie bei Ru7B3, drei Positionen für Rhodium (auf den 
Wyckofflagen 6c (Rh1), 6c (Rh2) und 2b (Rh3)) und eine für Bor auf der Wyckofflage 6c. 
Eisen wurde auf einer der drei möglichen Rhodium-Positionen gefunden, und zwar 
mischbesetzt mit Rhodium auf der Wyckofflage 6c (Rh2). Es wurde eine bestimmte Rh/Fe-
Positionspräferenz bei der Substitution von Rhodium durch Eisen beschrieben: Von den drei 
möglichen Rhodium-Positionen besetzt Eisen ausschließlich eine der zwei 6c-Wyckofflagen 
(mit Rh2). Abbildung 3 zeigt die Kristallstruktur von FeRh6B3; T2 bezeichnet hier die 
mischbesetzte Position (T2 = Rh2/Fe2). Damit ist FeRh6B3 das erste ternäre Borid des Th7Fe3-
Strukturtyps, dessen Struktur vollständig bestimmt wurde. 
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Abbildung 3: Projektion der Kristallstruktur von FeRh6B3 entlang [001]; T2 = Rh2/Fe2. 
 
2007 wurde über die Synthese und die strukturelle Charakterisierung der ternären Phasen 
FexT7–xB3 (T = Rh, Ru; 0 < x ≤ 1.5) berichtet.20 Die hergestellten Verbindungen (Fe1.3Rh5.7B3, 
Fe0.8Ru6.2B3 und Fe0.5Ru6.5B3) sind isotyp und kristallisieren im Th7Fe3-Typ. Im Gegensatz zu 
FeRh6B3, zeigen die drei Phasen zwei Positionen für Eisen, und zwar mischbesetzt mit Ru2 
auf T2 (T2 = Ru2/M2 auf der Wyckofflage 6c) und mit Ru3 auf T3 (T3 = Ru3/M3 auf 2b). Die 
Untersuchung der Verbindungsreihe M0.5Ru6.5B3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni)9,21,22 lieferte 
ebenfalls wie bei FexT7–xB3 zwei Positionen für M (auf T2 und T3). 
Obwohl in den letzten Jahren über die Synthese und Charakterisierung von vielen 
Übergangsmetallboriden des Th7Fe3-Typs berichtet wurde, ist das Interesse an dieser 
Stoffklasse im Vergleich zu den intermetallischen Phasen dieses Strukturtyps nicht so 
ausgeprägt. Zum Beispiel wurde erst im Jahre 2009 die Supraleitung der Verbindung Ru7B3 
bestätigt, eine Eigenschaft, die seit mehr als 50 Jahren beobachtet wurde.23 
Für FeRh6B3 zeigte ein Test mit einem Magnet, dass die Verbindung ferromagnetisch sein 
könnte. Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der Verbindungsreihe M0.5Ru6.5B3 
(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) lieferte drei unterschiedliche magnetische Verhalten: 
- temperaturunabhängiger (Pauli) Paramagnetismus in M0.5Ru6.5B3 (M = Cr, Co und Ni) 
- temperaturunabhängiger sowie temperaturabhängiger Paramagnetismus in 
Mn0.5Ru6.5B3 
- antiferromagnetische Wechselwirkungen in Fe0.5Ru6.5B3 (TN = 5 K). 
Die vermuteten ferromagnetischen Wechselwirkungen in FeRh6B3 und die antiferro-
magnetischen Wechselwirkungen, beobachtet in Fe0.5Ru6.5B3, machen die Verbindungen des 
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Th7Fe3-Strukturtyps, die ein magnetisch aktives Element (Cr, Mn, Fe, Co, Ni) enthalten, sehr 
attraktiv.
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2. Zielsetzung und Motivation 
 
Wie bereits erwähnt, ist der Th7Fe3-Strukturtyp im Bereich von intermetallischen Phasen in 
Bezug auf Magnetismus sehr intensiv untersucht worden. Als Beispiel kann man die 
Verbindungen Gd7Pd3 und Gd6YPd3,24 in welchen Ferromagnetismus (TC = 334 K bzw.  
TC = 299 K) gefunden wurde, Ce7Pd3 und Pr7Pd3 mit antiferromagnetischer Ordnung  
(TN = 5 K bzw. TN = 1.5 K)25 sowie Gd7Rh3 mit dem sogenannten „giant magnetoresistance“ 
(GMR), nennen.26 
Dagegen gibt es im Bereich von Metallboriden des gleichen Strukturtyps nur ein Beispiel 
(Fe0.5Ru6.5B3)21,9 einer magnetisch geordneten Phase (Antiferromagnet). 
Die Hauptmotivation dieser Arbeit besteht darin, diese Boridfamilie genauso attraktiv wie ihr 
intermetallisches Pendant in Bezug auf Magnetismus zu machen. Dabei ist es notwendig 
phasenreine Produkte herzustellen, diese dann strukturell und elementaranalytisch gut zu 
charakterisieren, um eine gute Interpretation der gemessenen magnetischen Eigenschaften zu 
ermöglichen. 
Ziel dieser Arbeit war es, die ternäre Verbindung FeRh6B3 in phasenreiner Form zu 
synthetisieren, um ihre magnetischen Eigenschaften zu untersuchen. Aufbauend auf den 
Ergebnissen dieser Untersuchung sollte anschließend die Synthese und strukturelle sowie 
magnetische Charakterisierung neuer ternärer und quaternärer Übergangsmetallboride des 
Th7Fe3-Strukturtyps, die ein magnetisch aktives Element (Cr, Mn, Fe, Co, Ni) enthalten, 
durchgeführt werden. 
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3. Experimentelle Darstellung 
 
3.1. Versuchsapparatur 
Die Synthese der Boride erfolgt meistens aus den Elementen, die bei Temperaturen oberhalb 
ihrer Schmelzpunkte in einer direkten Reaktion zu dem jeweiligen Borid umgesetzt werden. 
Gerade für das Bor mit einem Schmelzpunkt von 2180 °C27 werden hohe Temperaturen 
benötigt. Die erste Schwierigkeit bei diesem Syntheseweg ist also das Erreichen der 
erforderlichen hohen Reaktionstemperaturen, was nicht nur mit technischen Problemen 
verbunden ist, sondern oft auch den Zugang zu Einkristallen verhindert. Da vor allem bei Bor 
die Reaktivität mit der Temperatur stark zunimmt, werden nicht nur fast alle in 
Reaktionsmischungen und Atmosphäre vorhandenen Fremdatome eingebaut, sondern häufig 
auch Tiegelmaterialien angegriffen. Außerdem ist die Verwendung von elementarem, 
amorphem Bor als Ausgangsstoff sehr problematisch, weil dieses noch Magnesiumoxid  
(≈ 3%) als Verunreinigung enthält, das unter anderem zur Bildung von Nebenphasen führen 
kann. 
Da die eingesetzten Metalle sowie Bor bei Raumtemperatur luft- oder 
feuchtigkeitsunempfindlich sind, konnten alle Präparationsschritte, wie Einwaagen und das 
Pressen von Edukten, an der Luft durchgeführt werden. Wegen der hohen Sauerstoffaffinität 
der eingesetzten Elemente bei hohen Temperaturen wurden alle Synthesen unter 
Argonatmosphäre durchgeführt. Die verwendete Versuchsapparatur für die in dieser Arbeit 
vorgestellten Synthesen ist der Lichtbogenofen (siehe Abbildung 4). Mit der 
Lichtbogenapparatur können Temperaturen oberhalb 2000 °C erreicht werden. 
In der Apparatur liegt die Probe in einer wassergekühlten schalenförmigen Kupfer-Elektrode; 
über dieser Elektrode befindet sich eine stabförmige bewegliche Wolframelektrode. Die 
Elektroden sind von einem Zylinder aus Duranglas umgeben, sodass die Reaktion vollständig 
unter Schutzgasatmosphäre erfolgen kann. 
Während der gesamten Reaktion wird die Apparatur mit Argon gespült. Zwischen den beiden 
Elektroden wird eine Spannung von etwa 20 V mit einer Stromstärke von 40 A angelegt, es 
kommt zur Gasentladung zwischen den Elektroden. Die Gasentladung bildet ein Plasma, in 
dem die Teilchen (Argonatome) teilweise ionisiert sind. Die Ladungsträger haben zur Folge, 
dass das Gas elektrisch leitfähig wird. Da die schweren Ionen gegenüber den leichten 
Elektronen wesentlich langsamer sind, sind für den Stromtransport fast ausschließlich die 
Elektronen relevant. 
Experimentelle Darstellung 
 
10 
 
Abbildung 4: Schema der Lichtbogenanlage. 
 
 Bei der Gasentladung wird thermische Energie freigesetzt, die für das Schmelzen der Probe 
verantwortlich ist. 
Die Vorteile der Lichtbogenapparatur sind: 
- Erzielung von sehr hohen Temperaturen (> 2000 °C) 
- Durchführung der Reaktionen unter Schutzgas möglich 
- kurze Reaktionszeiten 
- durch die hohe Abkühlrate können auch metastabile Verbindungen hergestellt werden. 
Die Nachteile sind: 
- die Kontrolle der Reaktionstemperatur ist unmöglich; als Konsequenz kann die genaue 
Reaktionstemperatur nicht bestimmt werden und ist schwer reproduzierbar 
- die Reaktionstemperatur wird oft nicht an allen Stellen der Probe erreicht, dadurch  
resultieren unvollständige Umsetzungen 
- hohe Heiz- und Abkühlraten verhindern die Bildung größerer Kristalle. 
 
3.2. Versuchsdurchführung 
Wie schon oben erwähnt, erfolgte die Synthese aller in dieser Arbeit vorgestellten 
Verbindungen in einem Lichtbogenofen. Zur Herstellung wurden die Edukte (pulverförmig) 
stöchiometrisch gemäß der gewünschten Zusammensetzung eingewogen (Gesamtmasse ca. 
0.2 g). Die eingewogenen Elemente wurden gut gemischt und mit Hilfe einer Presse zu Pillen 
gepresst. Die Versuchsapparatur wurde nach dem Einlegen der Presslinge dreimal evakuiert 
und mit Argon gespült. Dann wurde die gesamte Apparatur unter Argon gesetzt (unter einen 
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Argonüberdruck von 0.1 bar). Die Presslinge wurden im Lichtbogen mittels einer Elektrode 
aus Wolfram aufgeschmolzen und zur Reaktion gebracht. Zur Homogenisierung des 
Produktes und um eine vollständige Umsetzung zu ermöglichen, wurde der entstandene 
Regulus mehrfach gewendet und geschmolzen. Der Lichtbogen wurde bei einer Stromstärke 
von 40 A für ca. 40 Sekunden erzeugt. Neben der silbernen Farbe wiesen die erhaltenen 
Produkte auch eine enorme Härte auf. Um die Produkte untersuchen zu können, wurden sie 
mechanisch zerkleinert. 
Zur Vorbereitung des Produkts für die Röntgenpulveruntersuchungen wurde ein Teil der 
erhaltenen Stückchen mit einem Achatmörser bis zum Pulverzustand zerkleinert. Idealerweise 
sollte die fein zermahlene Probe eine Korngröße von ca. 1–10 µm haben. Zu grobe Pulver 
führen zu Textureffekten (Vorzugsorientierung). Zu feine Pulver führen dagegen zu einer 
Linienverbreiterung. 
Mit Hilfe eines Lichtmikroskops wurde in dem anderen Teil der Proben nach jeweils einem 
geeigneten Einkristall für die Einkristallmessungen gesucht. Dabei sollte darauf geachtet 
werden, dass die gewählten Kristalle nach Möglichkeit keine qualitätsmindernden Merkmale 
wie z.B. Risse, Verwachsungen oder Ähnliches aufweisen. 
Als Ausgangsstoffe für die in dieser Arbeit dargestellten Präparate wurden die in Tabelle A 
(siehe Anhang A) aufgelisteten Elemente verwendet. Die Reinheitsangaben in Gewichts-
prozent sind Herstellerangaben. 
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4. Analytische Methoden 
 
Zur Charakterisierung und Quantifizierung der Bestandteile von Metallboriden haben sich 
Beugungsmethoden (Röntgen- und Neutronenbeugung) sowie spektroskopische Methoden 
wie z.B. die wellenlängendispersive Röntgenspektroskopie (WDX) und die energiedispersive 
Röntgenspektroskopie (EDX) als wertvoll erwiesen.  
 
4.1. Pulveruntersuchungen 
In der vorliegenden Arbeit werden Röntgenpulveruntersuchungen im Wesentlichen zur  
Charakterisierung der Produkte (Homogenität und Phasenanteile der erhaltenen Produkte) und 
zur Bestimmung der Gitterparameter der einzelnen Phasen eingesetzt. 
Die Röntgenpulveruntersuchungen wurden an zwei verschiedenen Diffraktometern 
durchgeführt: 
- Die meisten Röntgenuntersuchungen wurden auf einem Pulverdiffraktometer STADI 
P der Firma STOE & Cie GmbH, Darmstadt, gemessen. Hier wurde ein linear orts-
empfindlicher Detektor (Position Sensitive Detector) eingesetzt. 
- Vereinzelt wurde auf einen G670 GUINIER-Diffraktometer der Firma  
HUBER Diffraktionstechnik GmbH, Rimsting, gemessen. Hier diente als Detektor ein 
Imageplate-Detektor. Vorteile des HUBER-Diffrakrometers sind die simultane  
Belichtung des gesamten Messbereiches (kurze Belichtungszeiten der Probe) und die 
kurze Messdauer. Nachteile sind der kleine Winkelbereich (2θ = 6° bis 100°) und die 
Asymmetrie der Reflexprofile bei kleinen Winkeln. 
Für alle Messungen wurde die Cu-Kα1-Strahlung (λ = 1.54059 Å) verwendet. Als Mono-
chromator wurde bei dem GUINIER-Diffraktometer ein angeschliffener, gekrümmter 
Germanium-Einkristall nach JOHANSSON eingesetzt und beim STOE-Diffraktometer kam 
ein Germanium-Einkristall nach JOHANN zum Einsatz. Alle Messzeiten betrugen zwei 
Stunden. 
Die Auswertung der Pulverdiffraktogramme, die eine Indizierung der Reflexe erlaubt, erfolgte 
über die mitgelieferte Software (WinXPow[P1],28). Für die Identifizierung der Substanzen 
wurden die aufgenommenen Pulverdiffraktogramme mit berechneten Diffraktogrammen 
verglichen. Die Verfeinerung der erhaltenen Struktur erfolgte mit der Rietveld-Methode 
(„full-pattern-refinement“), die im Programmpaket FullProf_Suite[P2],29 implementiert ist. 
Dafür wurde eine Pseudo-VOIGT-Profilfunktion verwendet. Wichtig hier ist die Wahl eines 
geeigneten Strukturmodells. Neben den Residualwerten (R-Werte) und dem Rietveld-
Diagramm waren die Standardabweichungen der einzelnen Verfeinerungsparameter von 
großer Bedeutung. Zur besseren Abschätzung der Genauigkeit wurden die 
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Standardabweichungen mit Hilfe der SCOR-Parameter nach BÉRAR korrigiert.30 Durch die 
Ähnlichkeit zu strukturell verwandten Substanzen aus Strukturdatenbanken (z.B. NIST FindIt/ 
ICSD[P8],31) wurde die Suche nach dem geeigneten Strukturmodell erleichtert. 
Für die Datenumwandlung (ICSD, CIF, WinXPow-Tin nach FullProf PCR) wurde das 
Programm-Paket Easy Crystal Package[P9],32 verwendet. Bei der Rietveld-Verfeinerung wird, 
im Unterschied zu den reinen Profilverfeinerungsmethoden, primär eine Struktur verfeinert 
und keine Linienprofile. Hier werden kleinste-Quadrate Verfeinerungen durchgeführt, bis die 
bestmögliche Übereinstimmung zwischen den gemessenen und einem anhand eines 
Strukturmodells berechneten Pulverdiffraktogramm erreicht ist. 
 
4.2. Einkristallmessungen 
Zur Bestimmung der Kristallstruktur anhand von Einkristallen kommt die Beugung von 
Röntgenstrahlen an Einkristallen zum Einsatz. 
Der zu untersuchende Einkristall wurde zunächst mit sehr wenig Fett auf der Spitze eines 
Glasfadens, der in einer Messinghülse steckt, befestigt; anschließend wurde diese auf dem 
Goniometerkopf des Diffraktometers montiert, der eine genaue Ausrichtung des Kristalls im 
Röntgenstrahl erlaubt. Die Röntgeneinkristalluntersuchungen wurden an einem CCD-
Einkristall-Diffraktometer (Bruker AXS CCD-Detektor) mit graphitmonochromatisierter  
Mo-Kα-Strahlung (λ = 0.71073 Å) durchgeführt. Die Daten wurden mit dem Programm 
SMART V5.631[P3] gesammelt. Mit Hilfe des Programmpakets SAINT-PLUS[P3],33 wurden 
die Datenaufbereitung und Integration durchgeführt. Die gewonnenen Aufnahmen lassen 
bereits Rückschlüsse auf die Symmetrie, die Gitterparameter und vor allem auf die Qualität 
des Kristalls zu. Zur Abschätzung der Qualität des Datensatzes dienen die sogenannten 
internen Residualwerte Rint und Rσ. 
Nachdem Informationen über Elementarzelle, Kristallsystem, Raumgruppe und Reflex-
intensitäten vorliegen, sollte dann ein Strukturmodell erstellt werden. Mit dem Computer-
programm SHELXS 97[P4],34 kann das Phasenproblem durch „direkte Methoden“ gelöst 
werden, dadurch wird ein Startmodell erhalten. Die Verfeinerungsrechnungen werden nach 
der „Methode der Fehlerquadratminimierung mit voller Matrix gegen F2“ mit dem Programm 
SHELXL 97[P5],35 (aus der WinGX Plattform[P6]) durchgeführt. Die Abbildungen der Kristall-
strukturen wurden mit dem Programm DIAMOND[P7] erstellt. 
 
4.3. Energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) 
Um weitere Informationen über die erzielte Zusammensetzung zu erhalten, wurden EDX-
Messungen durchgeführt. 
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Die EDX-Messungen wurden im Arbeitskreis von Prof. Martin (Institut für Physikalische 
Chemie der RWTH Aachen University) durchgeführt. Bei der energiedispersiven  
Röntgenspektroskopie (EDX = Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) handelt es sich um 
eine chemische Mikroanalyse von Feststoffen, bei der die Homogenität und die 
Zusammensetzung der kristallinen Probe überprüft werden. Der Begriff „Mikroanalyse“ steht 
für die Analyse kleiner Materialmengen oder, häufiger noch, kleinster Bereiche einer 
größeren Probe. Diese Methode wird besonders zur Charakterisierung von Oberflächen wegen 
der relativ geringen Eindringtiefe der hochenergetischen Elektronen eingesetzt. Dabei wird 
die feste Probe punktweise mit hochenergetischen, fokussierten Elektronen, mit einer  
Beschleunigungsspannung von ca. 20 kV beschossen, und die emittierten Röntgenquanten 
werden mit einem mit flüssigem Stickstoff gekühlten, lithiumdotierten Siliziumdetektor 
registriert. 
Für diese Untersuchung wurden die Kristalle (oder Einkristalle, soweit vorhanden) auf einer 
Platte angebracht. Der Detektor der EDX-Apparatur ist am Elektronenmikroskop angeflanscht 
und kann bis auf wenige Millimeter an die Probe herangefahren werden. Das EDX-Spektrum 
ist eine Auftragung der vom Detektor gezählten Impulse gegen die Energie der Quanten. Jede 
Linie kann einem elementspezifischen Elektronenübergang zugeordnet werden. Mit der EDX-
Analyse wurde die elementare Zusammensetzung der Kristalle bestimmt; wichtig war, dass 
die ausgesuchten Kristalle geeignete Flächen (senkrecht zum Elektronenstrahl) besaßen. 
Ein wichtiger Vorteil der EDX-Messung ist die gleichzeitige quantitative Messung aller in der 
Probe messbaren Elemente. Bei der quantitativen Analyse wird also eine standardlose EDX-
Analyse durchgeführt, um die Elemente zu identifizieren. Dann berechnet das EDX-System 
die relative Zusammensetzung der Probe durch Bestimmung der Peakfläche und Abzug des 
Untergrunds relativ zu allen anderen erkannten Elementen. Für die Berechnung werden 
vorgegebene, elementspezifische Impulshöhenfaktoren verwendet. Anschließend werden die 
Ergebnisse korrigiert, indem die Ordnungszahl (Z), die Absorption (A) und die Fluoreszenz 
(F) der Elemente berücksichtigt werden (ZAF-Korrektur). Es ist hier allerdings auch zu 
berücksichtigen, dass eine quantitative Aussage bei dieser Methode nur mit der hier nicht 
erfolgten Kalibrierung auf die einzelnen Elemente erfolgen sollte. Dazu ist eine Messung an 
einer nicht ebenen Stelle immer sehr schwierig. Eine qualitative Aussage ist dagegen sehr 
wohl möglich. Der große Nachteil der Methode ist dagegen, dass eine Quantifizierung bei 
leichten Elementen meist nicht möglich ist. Das verwendete Gerät ist von der Marke 
LEO/ZEISS 1450VP mit einer minimalen lateralen Auflösung von ungefähr 100 nm, einer 
maximalen Vergrößerung von ca. 100.000 und einer Energieauflösung von 65 eV (C-K), 
135 eV (Mn-K). (Nachweis: Elemente mit Ordnungszahl Z > 5 mit einer Nachweisgrenze von 
ca. 0.1 Gew.% für Ordnungszahl Z > 10). Eine Analyse des Borgehalts war also aufgrund der 
kleinen Ordnungszahl von Bor nicht möglich. Die Prozentgehalte beziehen sich daher auf die 
Elemente Rhodium (Rh), Ruthenium (Ru) und M (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni). 
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Generelle Vergleichsuntersuchungen haben ergeben, dass bei energiedispersiven Systemen 
bei Gehalten über 20% mit einem relativen Fehler von ±5% gerechnet werden muss. Bei 
Gehalten zwischen 5 und 20% ist mit etwa 10% Fehler zu rechnen, wogegen bei noch 
niedrigeren Gehalten (5%) Fehler bis zu 100% auftreten können.36 
 
4.4. Messung der magnetischen Eigenschaften 
Bei der Bestimmung der magnetischen Eigenschaften misst man die Reaktion eines Systems 
auf Störungen durch ein äußeres Magnetfeld H. Die magnetischen Eigenschaften wurden mit 
Hilfe eines SQUID-Magnetometers (Superconducting QUantum Interference Device) der 
Firma QUANTUM DESIGN gemessen. Das Verfahren basiert auf der Empfindlichkeit eines 
SQUID-Sensors auf Änderungen im magnetischen Fluss; der SQUID-Sensor besteht aus 
einem supraleitenden Ring mit einer „schwachen Stelle“ (JOSEPHSON-Kontakt)37,38. Hier 
wird die Magnetisierung eines Stoffes in Abhängigkeit von der Temperatur gemessen. Die 
Messungen wurden bei einem Feldstärke-Bereich von B0 = 0.01–5 T und Temperaturen 
zwischen 2 K und 400 K durchgeführt. Außerdem wurde eine diamagnetische Korrektur 
vorgenommen. Alle Ergebnisse beziehen sich auf ein magnetisches Zentrum. 
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5. Ergebnisse und Diskussion 
 
Im Folgenden werden die Ergebnisse der durchgeführten Versuche präsentiert und diskutiert. 
Im Laufe dieser Arbeit werden die Anführungszeichen verwendet, um darauf hinzuweisen, 
dass bei der bezeichneten Probe Nebenphasen entstanden sind (Fremdreflexe wurden 
beobachtet). 
 
5.1. Untersuchung der Verbindungsreihen MRh6B3 und MRu6B3 
(M = Fe, Co, Ni, Cr, Mn)  
Wie in der Einleitung bereits erwähnt, wurde in der Veröffentlichung der ternären Verbindung 
FeRh6B3 berichtet,19 dass die Verbindung ferromagnetisch sein könnte. Für die Untersuchung 
ihrer magnetischen Eigenschaften war es wichtig, die Phase in phasenreiner Form zu 
synthetisieren. In diesem Kapitel wird nicht nur über Synthese, Charakterisierung und 
magnetische Eigenschaften von FeRh6B3 berichtet, sondern im Allgemeinen über die 
Verbindungsreihen MRh6B3 und MRu6B3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni), um gleichzeitig über den 
möglichen Einfluss des magnetisch aktiven Elements M auf die Struktur und den 
Magnetismus zu untersuchen. Im Anhang C (Tabelle C2) sind die in dieser Arbeit 
verwendeten Metallradien eingetragen. 
 
5.1.1 Synthese und Charakterisierung von MRh6B3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) 
5.1.1.1 Phasenanalyse und Gitterparameter 
Die experimentell ermittelten Röntgenpulverdiffraktogramme der ternären Verbindungen 
MRh6B3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) gleichen sich untereinander sehr stark. Bis auf minimale 
Reflexverschiebungen wiesen die hergestellten Verbindungen keine signifikanten 
Unterschiede auf. Dies ist ein Beweis dafür, dass sie isotyp sind. Für die hergestellten Phasen 
wurde die erwartete Reflexabfolge des hexagonalen Th7Fe3-Typs (Raumgruppe: P63mc) 
gefunden. 
In den gemessenen Pulverdiffraktogrammen der Verbindungen FeRh6B3, CoRh6B3 und 
NiRh6B3 sind keine Fremdreflexe zu beobachten, sodass die Verbindungen röntgenographisch 
phasenreine Produkte sind (siehe Abbildung 5). 
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Abbildung 5: Gemessene Pulverdiffraktogramme von MRh6B3 (M = Fe, Co, Ni) im Vergleich zum berechneten 
von Rh7B3.12 
 
Im Vergleich zur binären Verbindung Rh7B3 zeigen die erhaltenen Diffraktogramme 
geringfügige Verschiebungen der Intensitäten nach rechts (größere 2θ-Werte); dies war auch 
zu erwarten, da hier ein Rhodium-Atom durch ein Atom M mit kleinerem Radius substituiert 
wurde (M = Fe, Co, Ni). Bei den Pulverdiffraktogrammen der Verbindungen „CrRh6B3” und 
„MnRh6B3” tauchen neben den Reflexen des vermuteten Strukturtyps (Th7Fe3) auch 
Fremdreflexe auf. Von den Verbindungen „CrRh6B3“, „MnRh6B3“ und CoRh6B3 konnte 
jeweils ein nadelförmiger Einkristall gefunden und mittels Einkristalldiffraktometrie 
untersucht werden. Für das M (M = Cr, Mn, Co) wurde in allen Fällen eine Position gefunden, 
und zwar mischbesetzt mit Rhodium auf der T2-Position (T2 = Rh2/M2). Die detaillierte 
Einkristalluntersuchung wird im Kapitel 5.1.1.2 behandelt. 
Aus den aufgenommenen Röntgenpulverdiffraktogrammen wurde mit Hilfe der Rietveld-
Methode die Struktur der erhaltenen Proben verfeinert. Als Startmodell für die Rietveld-
Verfeinerung wurden bei allen Verbindungen die Lageparameter des entsprechenden 
untersuchten Einkristalls verwendet. Für FeRh6B3 und NiRh6B3, in welchen kein Einkristall 
gefunden wurde, wurden als Startmodell die Lageparameter von FeRh6B319 verwendet. Bei 
NiRh6B3 wurde dafür anstelle des Eisens Nickel eingesetzt. 
Bei der Verfeinerung wurde versucht, die Mischbesetzung auf der T2-Position (T2 = Rh2/M2) 
zu verfeinern. Dafür wurde versucht, die Anteile von M und Rhodium aneinander zu koppeln, 
so dass diese in Summe die maximale Besetzung dieser Wyckofflage (hier 6c(occ.) = 0.5) 
ergeben. Mit dieser Vorgehensweise wurden keine vernünftigen Ergebnisse erzielt, die 
Verfeinerung der Besetzung auf der T2-Position lieferte in allen Fällen Anteile für M und 
Ergebnisse und Diskussion 
 
21 
Rhodium, die in Summe größer als 0.5 (maximale Besetzung) waren. Für die Rietveld-
Verfeinerung wurde deswegen in allen Fällen die erhaltene Besetzung der T2-Position aus der 
Einkristalluntersuchung festgelegt. Für FeRh6B3 und NiRh6B3 wurde entsprechend mit einer 
Besetzung von (	ଶ	ଷ  Rh + 
ଵ	
ଷ  M)
19 auf der T2-Position gearbeitet. 
 
Abbildung 6: Gemessenes (rot) und berechnetes (schwarz) Pulverdiffraktogramm von FeRh6B3 mit Reflexlagen 
(grün) und Differenzkurve (blau) nach der Rietveld-Verfeinerung. 
 
 
Abbildung 7: Gemessenes (rot) und berechnetes (schwarz) Pulverdiffraktogramm des „CrRh6B3“-Produkts  mit 
Reflexlagen der erhaltenen Phasen (grün) und Differenzkurve (blau) nach der Rietveld-Verfeinerung. 
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Die Abbildungen 6 und 7 zeigen das durchgeführte Verfeinerungsergebnis am Beispiel von 
FeRh6B3 und „CrRh6B3“; die geringen Abweichungen des Differenzprofils bei der Anpassung 
können zum Beispiel durch Textureffekte zustande kommen. Nach der Rietveld-Verfeinerung 
wurde die Nebenphase der „CrRh6B3“-Verbindung als Rh1–xCrx (mit x < 0.5) identifiziert bzw. 
als elementares Rhodium für „MnRh6B3”. In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Verfeinerung 
für die ganze Verbindungsreihe aufgeführt. 
 
Tabelle 1: Kristallographische Daten von MRh6B3 (M = Fe, Co, Ni) und „MRh6B3“ (M = Cr, Mn) Phasen. 
Formel „CrRh6B3” „MnRh6B3“ FeRh6B3 CoRh6B3 NiRh6B3 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
Profile-Funktion pseudo-VOIGT 
Gitterparameter        a (Å) 
                                 c (Å) 
                                V (Å3) 
7.433(2) 
4.749(1) 
227.19(6) 
7.461(2) 
4.766(1) 
229.77(6) 
7.450(1) 
4.748(1) 
228.24(1) 
7.443(2) 
4.726(2) 
226.78(2) 
7.441(2) 
4.714(1) 
226.03(2) 
Rp; RBragg 0.06; 0.12 0.03; 0.18 0.03; 0.08 0.04; 0.14 0.04; 0.10 
Massenanteil (%) 99(5) 97(4) 100 100 100 
Nebenphase Rh1–xCrx (x < 0.5) Rh    
 
Die erhaltenen guten Residualwerte (R-Werte) für die Verbindungen FeRh6B3, CoRh6B3 und 
NiRh6B3 und die Tatsache, dass bei diesen Proben keine Nebenphase entstanden ist, 
bestätigen, dass es sich hier um röntgenographisch phasenreine Verbindungen handelt. Die 
erhaltenen Gitterparameter sind fast identisch mit denen aus der Einkristalluntersuchung (vgl. 
Tabellen 1 und 2). Das ist ein Hinweis dafür, dass die Einkristallzusammensetzung die des 
Pulvers repräsentiert und bestätigt damit die Güte der bei der Verfeinerung verwendeten 
Startmodelle. Als Zusammensetzungen für die untersuchten Einkristalle wurden 
Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 für „CrRh6B3“, Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3 für „MnRh6B3“ bzw. Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 
erhalten (siehe Kapitel 5.1.1.2). 
Der Verlust an Chrom (x = 0.22) wird durch die Entstehung der beobachteten Nebenphase 
Rh1–xCrx erklärt. Die erhaltene Zusammensetzung bei „MnRh6B3“ zeigt, dass bei dem 
Syntheseprozess ein signifikanter Anteil an Mangan verlorengegangen ist. Als Grund für 
diesen Verlust könnte das Verdampfen eines Teils des Mangans während der Synthese im 
Lichtbogen genannt werden. Von allen eingesetzten Elementen in dieser Arbeit besitzt das 
Mangan den kleinsten Siede- (2061 °C) und Schmelzpunkt (1246 °C).39 Tabelle C1 im 
Anhang C zeigt die Siede- und Schmelzpunkte aller eingesetzten Elemente. 
Die Gitterparameter in der gesamten Verbindungsreihe werden gemäß Tabelle 1 kleiner als 
die der binären Verbindung Rh7B3 (a = 7.47 Å, c = 4.78 Å).12 In Abbildung 8 sind die 
experimentell ermittelten Elementarzellvolumina der erhaltenen Verbindungen gegen die 
Ordnungszahl von M aufgeführt. Wie man sieht, sinkt in der Reihe MRh6B3 (M = Fe, Co, Ni) 
das Elementarzellenvolumen mit steigender Ordnungszahl von M ab. Von CoRh6B3 nach 
NiRh6B3 kann dieser Abfall durch die geringfügig kleiner werdenden Atomradien von Cobalt 
(1.253 Å) zu Nickel (1,246 Å) erklärt werden. Von FeRh6B3 (Metallradius von  
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-Fe = 1.241 Å) nach CoRh6B3 spielen andere Effekte wie zum Beispiel Magnetismus eine 
Rolle. Die erhaltene „CrRh6B3“-Phase zeigt eine Abweichung von der ganzen Reihe. Im 
Vergleich zu CoRh6B3 ist das erhaltene Volumen für die Chrom-Phase  größer, da in diesem 
Fall eine rhodiumreichere Phase als die erwartete entstanden ist (Metallradius von  
Cr = 1.249 Å). 
 
Abbildung 8: Auftragung des experimentell ermittelten Elementarzellenvolumens gegen die Ordnungszahl Z 
von M in MRh6B3 (M = Fe, Co, Ni) und „MRh6B3“ (M = Cr, Mn) Phasen. (*: Nebenphasen wurden bei diesen 
Verbindungen beobachtet). 
 
Trotz des oben erwähnten Mangan-Verlustes bei der Synthese weist die hergestellte 
„MnRh6B3“-Phase das größte Volumen auf, was auf den großen Radius von Mangan 
(1.367 Å) zurückzuführen ist. Um die Anordnung der Atome in der Struktur der erhaltenen 
Verbindungen zu beschreiben und damit die bereits oben genannten Zusammensetzungen zu 
bestimmen, wurden Einkristalluntersuchungen durchgeführt. 
 
5.1.1.2 Einkristallstrukturbestimmung und Strukturbeschreibung 
Von den Verbindungen CoRh6B3, „CrRh6B3“ und „MnRh6B3“ konnte jeweils ein 
nadelförmiger Einkristall gefunden werden. Die Ergebnisse der Einkristalluntersuchungen 
sind in den Tabellen 2 und 3 sowie im Anhang C Tabellen C3 und C4 zusammengefasst. 
Bei der Strukturlösung und ersten Verfeinerung wurden in den drei Fällen für das Rhodium 
drei Positionen gefunden: zwei auf einer Wyckofflage 6c (Rh1 und Rh2) und die andere auf 
2b (Rh3). Nach weiteren Verfeinerungszyklen wurde das Bor auf 6c gefunden. Nach der 
vollständigen Besetzung aller kristallographischen Lagen (6c (Rh1), 6c (Rh2), 2b (Rh3) und 
6c (B)) konvergierte die Verfeinerung problemlos zu guten Residualwerten. Da aus 
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Pulverdaten kein elementares M (M = Cr, Mn, Co) als Nebenphase zu beobachten war, ist die 
Wahrscheinlichkeit, dass M reagiert hat, sehr groß. Nach der Verfeinerung mit Bor war aus 
der Differenzfourierkarte keine weitere Position (für M) zu erkennen; es blieb nur noch die 
Möglichkeit einer Mischbesetzung, d.h. M und Rhodium auf der gleichen Lage. 
 
Abbildung 9: Projektion der Kristallstruktur von MRh6B3 (M = Fe, Co, Ni) und „MRh6B3“ (M = Cr, Mn); 
T2 = Rh2 /M2) entlang [001]. 
 
Bei allen drei Verbindungen (CoRh6B3, „CrRh6B3“ und „MnRh6B3“) wurde M in Rhodium-
Positionen, die ungewöhnlich große Auslenkungsparameter (hier nur Rh2) aufwiesen, 
eingesetzt. Die Auslenkungsparameter für die Atome M und Rhodium wurden anisotrop 
verfeinert, während der von Bor isotrop verfeinert wurde. Ergebnisse mit den besten 
Zuverlässigkeitsfaktoren wurden in allen Fällen erzielt, wenn M, ein Teil von Rhodium auf 
der Rh2-Lage (6c) substituiert (T2-Position mit T2 = Rh2/M2 und M = Cr, Mn, Co; siehe 
Abbildung 9, Tabelle 2 und 3). Es wurde außerdem versucht, die beiden anderen Rhodium-
Lagen mit M mischzubesetzen, aber die Verfeinerung konvergierte nicht und führte zu 
unsinniger Besetzung für M.  
In CoRh6B3, lieferte die Verfeinerung der T2-Position eine 33%-ige Substitution von 
Rhodium durch Cobalt und führte zu der Zusammensetzung Co0.99(3)Rh6.01(3)B3. Also wurde 
im Fall von Cobalt, in Übereinstimmung mit Pulverdaten und EDX-Analysen (siehe  
Tabelle 4), die gewünschte Zusammensetzung erzielt. Bei „CrRh6B3“ wurde nach der 
Verfeinerung die Zusammensetzung Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 erhalten, hier wurde Rhodium zu 26% 
durch Chrom substituiert. Der Einkristall der Verbindung „MnRh6B3“ zeigte eine 13%-ige 
Substitution durch Mangan mit der erzielten Zusammensetzung Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3. 
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Tabelle 2: Kristallographische Daten von Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3, Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 und Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3. 
Formel Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3 
Formelgewicht (g/mol)  713.60 708.82 733.61 
F(000) 628 624 644 
Kristallgröße (mm3) 0.09×0.04×0.04 0.08×0.05×0.02 0.08×0.06×0.04 
 Bereich (°) 5.33 ≤ θ ≤ 36.6° 5.34 ≤ θ ≤ 36.03 5.32 ≤ θ ≤ 35.92° 
hkl Bereich –12 ≤ h ≤ 11 –12 ≤ h ≤ 10 –11 ≤ h ≤ 12 
 –11 ≤ k ≤ 12 –7 ≤ k ≤ 12 –12 ≤ k ≤ 12 
 –7 ≤ l ≤ 6 –7 ≤ l ≤ 7 –7 ≤ l ≤ 7 
Anzahl gemessener Reflexe; Rint 3304; 0.0277 2296; 0.0354 3355; 0.0227 
Anzahl unabhängiger Reflexe 406 413 389 
Anzahl beobachteter Reflexe mit I > 2σ(I) 404 397 386 
Friedel Paare  176 183 155 
Anzahl der Parameter 22 21 21 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
Gitterparameter                a (Å) 7.4386(9) 7.430(1) 7.4634(3) 
                                           c (Å) 4.7541(9) 4.7427(9) 4.7644(2) 
                                          V (Å3) 227.81(6) 226.74(6) 229.83(2) 
berechnete Dichte (g·cm–3) 10.40 10.38 10.60 
Absorptionskoeffizient µ (mm–1) 23.58 24.67 23.99 
Güte der Anpassung 1.22 1.13 1.25 
R1; wR2 (alle I) 0.012; 0.028  0.0249; 0.0458 0.014; 0.033 
Restelektronendichte (e·Å–3) 0.817; – 0.889  1.42; – 1.43 0.880; – 0.909 
 
Tabelle 3: Atomkoordinaten, Wyckofflagen und äquivalente Auslenkungsparameter für Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3, 
Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 und Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3. Uäq ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. 
Atome Wyckofflage Besetzung x y z Uäq (Å2) 
Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 
Rh1 6c 1.0 0.87471(2) 0.12529(2) 0.32604(5) 0.00856(7) 
T2 6c Rh2: 0.74(1) / Cr2: 0.26(1) 0.54442(2) 0.45558(2) 0.00067(8) 0.00926(9) 
Rh3 2b 1.0 1/3 2/3 0.00381(11) 0.0079(1) 
B 6c 1.0 0.1866(3) 0.8134(3) 0.2319(9) 0.0107(6) 
Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 
Rh1 6c 1.0 0.87469(4) 0.12531(4) 0.32598(6) 0.0069(2) 
T2 6c Rh2: 0.67(1) / Co2: 0.33(1) 0.54414(5) 0.45586(5) 0.00553(14) 0.0071(2) 
Rh3 2b 1.0 1/3 2/3 0.0045(2) 0.0072(2) 
B 6c 1.0 0.1868(7) 0.8132(7) 0.235(2) 0.010(2) 
Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3 
Rh1 6c 1.0 0.87616(3) 0.12384(3) 0.32931(9) 0.00796(9) 
T2 6c Rh2: 0.87(1) / Mn2: 0.13(1) 0.54404(3) 0.45596(3) -0.00434(10) 0.00767(11) 
Rh3 2b 1.0 1/3 2/3 0.00135(15) 0.00664(11) 
B 6c 1.0 0.1872(4) 0.8128(4) 0.233(2) 0.0118(9) 
T2 = Rh2/M2; (M = Cr, Mn, Co) 
 
Bei der Phase NiRh6B3 (röntgenographisch phasenrein) wurde kein Einkristall gefunden. Die 
Struktur wurde wie oben bereits beschrieben mit der Rietveld-Methode verfeinert. Dabei 
wurde Nickel auch auf der T2-Position (	ଶ	ଷ  Rh + 
ଵ	
ଷ  Ni) festgelegt. Die Ergebnisse dieser 
Verfeinerung sind in Tabelle 1 eingetragen. Ein anderes Modell mit einer Nickel/Rhodium-
Mischbesetzung auf allen drei Rhodium-Wyckofflagen wurde auch erwogen; dieses führte zur 
deutlichen Verschlechterung der Ergebnisse. 
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Zusammenfassend ergibt die Strukturanalyse der hergestellten Phasen nur eine Position (T2) 
für M, und zwar mischbesetzt mit Rhodium. Damit ist die im FeRh6B319 beobachtete M/Rh-
Lagepräferenz auch in allen Verbindungen der MRh6B3-Reihe gefunden worden. Die 
erhaltenen Gitterparameter aus der Pulveruntersuchung sind fast identisch mit denen aus der 
Einkristalluntersuchung (vgl. Tabellen 1 und 2). Damit repräsentiert die erhaltene 
Einkristallzusammensetzung die des Pulvers. Folglich werden die untersuchten Phasen als 
MxRh7–xB3 (M = Cr, Mn; x < 1) bzw. CoxRh7–xB3 (x = 1) beschrieben. Die entstandenen Fe- 
bzw. Ni-basierten Phasen (röntgenographisch phasenreine Phasen), in welchen keine 
Einkristalle gefunden wurden, werden entsprechend als MxRh7–xB3 (M = Fe, Ni; x = 1) 
beschrieben. Insgesamt wird die neue ternäre Verbindungsreihe als MxRh7–xB3 (M = Cr, Mn, 
Fe, Co, Ni; x ≤ 1) beschrieben. 
Die hergestellten Verbindungen kristallisieren als ternäre Ordnungsvariante des Th7Fe3-Typs. 
Diese isotypen Strukturen sind durch zwei Muster charakterisiert: 
- Borzentrierte trigonale Prismen, die von Rhodium-Atomen (Rh1, Rh3) und T2-
Atomen (T2 = Rh2/M2; M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni) (siehe Abbildung 9) aufgebaut 
werden. Die trigonalen Prismen sind durch gemeinsame Kanten und Ecken zu einem 
dreidimensionalen Netz verknüpft. 
- Leere oktaedrische Rh6-Cluster (gebildet von Rh1). Diese oktaedrischen Rh6-Cluster 
sind miteinander über gemeinsame Flächen verbunden und bilden damit einen 
eindimensionalen Kanal entlang der [001]-Richtung (siehe Abbildung 2). 
 
Abbildung 10: Projektion der Kristallstruktur von MxRh7–xB3 [(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; x ≤ 1); T2 = Rh2/M2] 
entlang [001], hier ist das dreidimensionale Netzwerk der miteinander verbrückten (T2)3-Dreiecken 
hervorgehoben. 
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Die T2-Atome bilden Dreiecke, die miteinander in allen drei Richtungen verbrückt sind und 
so ein dreidimensionales Netzwerk bilden (siehe Abbildung 10). Dieses dreidimensionale 
Netzwerk ist von besonderer Bedeutung, da es das magnetisch aktive Übergangsmetall 
enthält, das die Fähigkeit besitzt, eine langreichweitige magnetische Ordnung zu erzeugen. 
Abbildung 11 zeigt die Koordinationspolyeder der Atome Rh1, T2 (T2 = Rh2/M2) und Rh3  
(M = Cr, Mn, Fe, Co und Ni) in den Kristallstrukturen. Jedes Rh1-Atom ist von einem 
vierfach überkappten und stark verzerrten pentagonalen Prisma aus sechs Rh1, vier T2, einem 
Rh3 und drei B-Atomen umgeben. Jedes T2-Atom ist von einem zweifach überkappten und 
stark verzerrten Ikosaeder aus vier Rh1, vier T2, drei Rh3 und vier B-Atomen umgeben. Die 
Rh3-Atome liegen in den Ikosaeder-Mitten, die von drei Rh1, sechs T2 und drei B-Atomen 
gebildet sind. 
 
Abbildung 11: Koordinationspolyeder um Rh1, T2 (T2 = Rh2/M2) und Rh3 in den Kristallstrukturen von 
MxRh7–xB3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; x ≤ 1); Die schwarzen Kugeln repräsentieren die B-Atome. 
 
Tabelle C4 im Anhang C zeigt einige Bindungslängen von Co0.99(3)Rh6.01(3)B3, 
Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 und Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3. Im Allgemeinen sind die Abstände zwischen den 
Atomen, erwartungsgemäß, etwas kleiner als die der binären Verbindung Rh7B3.12 
Wie in Rh7B3 sind die Rhodium–Bor-Abstände in allen hergestellten Verbindungen am 
kürzesten (siehe Tabelle C4 im Anhang C). Dieser Abstand beträgt durchschnittlich ≈ 2.15 Å 
und ist damit nur geringfügig größer als die Summe der Kovalenzradien (2.06 Å) von 
Rhodium (1.25 Å) und Bor (0.81 Å).40 Damit sind diese Bindungen die stärksten in der 
Struktur, und die Tatsache, dass diese Rhodium–Bor-Abstände viel weniger als die 
Gitterparameter und alle anderen Atomabstände variieren, weist auf ihre Bedeutung für die 
Stabilität der Struktur, hin. Es wurden bei einigen Übergangsmetallboriden sogar noch 
kleinere Rhodium–Bor-Abstände gefunden wie z.B. in ScRh3B (2.04 Å)41 und in Ti2Rh6B 
(2.02 Å),42 mit dem Unterschied, dass in diesen Phasen borzentrierte Oktaeder (BRh6-
Oktaedern) statt wie hier borzentrierte trigonale Prismen zu finden sind. 
Bei den untersuchten Phasen ist der Abstand T2–T2 [T2 = Rh2/M2 (M = Cr, Mn, Fe,19 Co)] 
mit einem Durchschnitt von ≈ 2.63 Å der kleinste Metall–Metall-Abstand. Dies erklärt die 
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Präferenz der Rhodium-Substitution durch die Atome M, die dadurch versuchen einen 
sinnvollen M–M-Abstand auszubilden. Ein Blick auf die übrigen Rh–Rh(T2)-Abstände (siehe 
Tabelle C4 im Anhang C) zeigt, dass diese durchschnittlich etwa 0.10 Å länger sind als im 
elementaren Rhodium (2.69 Å), für die Koordinationszahl 1243 sind dennoch klein genug, um 
als Bindung betrachtet zu werden. Es wurden in anderen Übergangsmetallboriden längere 
Rh–Rh-Abstände gefunden; z.B. in Ti2Rh6B (2.85 Å in den BRh6-Oktaedern),42 in A2MRh5B2 
[2.90 Å bis 3.00 Å (A = Mg, Sc und M = Hauptgruppe- und 3d-Elemente)]44 und in 
Zn10MRh18B8 (≈ 2.89 Å, mit M = 3d-Elemente).45 Diese Aussagen, die bei den untersuchten 
Phasen MxRh7–xB3 (M = Cr, Mn, Fe,19 Co; x ≤ 1) in Bezug auf die Abstände zwischen den 
Atomen getroffen worden sind, treffen bei der Verbindung NiRh6B3 auch zu, da alle Phasen 
ähnliche Gitterparameter aufweisen und die Abstände deshalb nur sehr wenig voneinander 
abweichen. 
 
5.1.1.3 EDX-Analysen 
Die Ergebnisse der durchgeführten EDX-Analysen an gemessenen Kristallen sind in  
Tabelle 4 aufgeführt. Eine quantitative Analyse in den untersuchten Kristallen bzw. 
Einkristallen (für M = Cr, Co, Mn) konnte erzielt werden. Dies zeigt, dass die gewählten 
Kristalle eine geeignete Fläche (glatte Oberfläche, senkrecht zum Elektronenstrahl, siehe 
REM-Aufnahme in Abbildung 12) boten. Die Ergebnisse liefern eine grobe Statistik der 
Zusammensetzung der gesamten Probe. Abbildung 12 zeigt eine REM-Aufnahme am Beispiel 
von CoRh6B3 und die zugehörige Auswertung der Oberfläche des Einkristalls. 
 
 
 
Abbildung 12: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum der Oberfläche des vermessenen Einkristalls von 
CoRh6B3. (Gold (Au) als Sputternmaterial verwendet). 
 
Der bei der Einkristalluntersuchung beobachtete Verlust an Chrom und Mangan wird von den 
EDX-Analysen bestätigt (siehe Tabelle 4). 
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Tabelle 4: Ergebnisse der EDX-Analysen in Atomprozent (%). Die Zusammensetzungen aus der 
Einkristalluntersuchung sind zum Vergleich eingetragen. 
MRh6B3 M /(%) Rh /(%) EDX-Zusammensetzung Einkristall-Zusammensetzung 
MRh6 (Theor.) 14.29 85.71  
CrRh6 13(1) 87(4) Cr0.9(1)Rh6.1(3)B3 Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 
MnRh6 8(1) 92(9) Mn0.6(1)Rh6.4(4)B3 Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3 
CoRh6 13(1) 87(4) Co0.9(1)Rh6.1(3)B3 Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 
NiRh6 14(1) 86(4) Ni1.0(1)Rh6.0(3)B3  
 
Im Fall von CoRh6B3 und NiRh6B3 ergeben die untersuchten Kristalle, im Rahmen der Fehler 
der Methode, eine gute Übereinstimmung mit der gewünschten Zusammensetzung. 
 
5.1.1.4 Magnetische Eigenschaften der MxRh7–xB3-Phasen(M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; 
x ≤ 1) 
Die hergestellten Verbindungen können in Bezug auf Magnetismus von besonderem  
Interesse sein, da sie ein magnetisch aktives Element M enthalten. Die Messungen wurden bei 
Temperaturen zwischen 2 K und 400 K und bei äußeren Magnetfeldern von B0 = 1 T für  
M = Cr und Ni sowie B0 = 0.01 T und 0.1 T für M = Co und Fe durchgeführt. Alle Ergebnisse 
beziehen sich auf ein magnetisches Zentrum.  
In dieser Arbeit werden SI-Einheiten bei der Diskussion und Präsentation der magnetischen 
Daten verwendet (empfohlen von Hatscher et al.).46 
Die Messungen wurden sowohl für die neuen ternären Phasen MxRh7–xB3 (M = Cr, Co, Ni; 
x ≤ 1) als auch für die schon bekannte ternäre Phase FeRh6B3 (phasenrein hergestellt in dieser 
Arbeit), für die bis jetzt keine magnetische Eigenschaften untersucht wurden, durchgeführt. 
Im Fall der Mangan-Phase wurde keine Untersuchung durchgeführt, da eine starke 
Abweichung von der idealen Zusammensetzung beobachtet wurde. 
 
a) Paramagnetismus in MxRh7–xB3 (M = Cr und Ni) 
In beiden Fällen zeigt das m–T-Diagramm niedrige χm–Werte (siehe Abbildung 13); bei der 
Verbindung NiRh6B3 sind zwei Bereiche zu erkennen: Ein temperaturabhängiger Paramag-
netismus unterhalb ca. 315 K und ein temperaturunabhängiger Paramagnetismus darüber (da 
die molare Suszeptibilität hier den Nullwert nicht erreicht, zumindest bis 400 K). Hier ist der 
höchste gemessene m–Wert (siehe Abbildung 13) mehr als zwei Mal so groß wie der des 
temperaturunabhängigen Bereiches (maximaler χm–Wert = 1.8 × 10–8 m3·mol–1). 
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In Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 wurde, wie Abbildung 13 zeigt, ein temperaturunabhängiges Verhalten 
der molaren Suszeptibilität (m) beobachtet (Pauli-Paramagnetismus, mit einem konstanten 
χm–Wert von 0,66 × 10–8 m3·mol–1). Diese Art von Paramagnetismus wird durch die 
Leitungselektronen von Metallen verursacht. Hier kann die kleine Temperaturabhängigkeit 
der molaren Suszeptibilität, bei der Kurve m–T, bei tieferen Temperaturen durch die 
Anwesenheit der Nebenphase (Rh1–xCrx) oder auch durch winzige, durch Röntgenbeugung 
nicht detektierbare paramagnetische Verunreinigungen erklärt werden. Ein ähnliches 
Verhalten wurde schon in der ternären Verbindungsreihe M0.5Ru6.5B3 (für M = Cr, Co, Ni) 
beobachtet.9,21,22 
 
Abbildung 13: m–T-Diagramme von MxRh7–xB3 (M = Cr, Ni) bei B0 = 1 T. 
 
b) Ferromagnetismus in MRh6B3 (M = Fe und Co) 
Die magnetischen Momente µa pro Formeleinheit (aus temperaturabhängigen SQUID-
Messungen) sind in Abbildung 14 gegen die Temperatur aufgetragen. Beide Verbindungen 
(CoRh6B3 bzw. FeRh6B3) zeigen unterhalb ihrer Curie-Temperatur (TC ≈ 240 K für FeRh6B3 
und TC ≈ 150 K für CoRh6B3) eine spontane Magnetisierung. Die Curie-Temperatur TC ergibt 
sich als Schnittpunkt der linearen Anpassung an den steilen Bereich der Magnetisierungs-
kurve und der Abszisse.47 Der paramagnetische Curie–Weiss-Bereich wird bei T > 300 K im 
Fall von Eisen und schon bei T > 200 K im Fall von Cobalt beobachtet. Positive 
paramagnetische Weiss-Konstanten von θ = 238 K für FeRh6B3 bzw. θ = 94 K für CoRh6B3 
deuten auf ferromagnetische Wechselwirkungen in beiden Fällen hin. Aus dieser 
Untersuchung ist deutlich zu sehen, dass FeRh6B3 einen stärkeren ferromagnetischen 
Charakter als CoRh6B3 aufweist; die gefundenen atomaren magnetischen Momente für 
FeRh6B3 sind viel höher als für CoRh6B3 (siehe Abbildung 14). Als mögliche Erklärung für 
die deutliche Abnahme der magnetischen Eigenschaften von FeRh6B3 nach CoRh6B3 könnte 
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man den Unterschied der magnetischen Momente der einzelnen 3d-Übergangsmetalle 
(2.216 µB für α-Fe und 1.715 µB für β-Co37) nennen. 
Abbildung 14: Variation des magnetischen Moments μa pro Formeleinheit für FeRh6B3 (links) bei einem Feld 
von B0 = 0.1 T und für CoRh6B3 (rechts) bei B0 = 0.01 T als Funktion der Temperatur. Die Curie-Temperaturen 
betragen TC ≈ 240 K für FeRh6B3 und TC ≈ 150 K für CoRh6B3. 
 
Die Hystereseschleifen wurden bei einer Temperatur von 5 K und einem Feldstärkebereich 
von ±5 T (siehe Abbildung 15) gemessen. Bei FeRh6B3 wurde ein atomares 
Sättigungsmoment von μas = 3.60 μB erreicht (schon bei B0 = 3 T). In CoRh6B3 wurde bis zu 
einem Feld von B0 = 5 T immer noch keine Sättigung des atomaren Moments (μa) beobachtet. 
In Anlehnung an die ermittelten Koerzitivfeldstärken (Hc = 2.1 kA/m für FeRh6B3 und  
Hc = 1.7 kA/m für CoRh6B3) sind diese beide Verbindungen als semi-harte Ferromagnete 
einzuordnen. 
Somit sind die beiden Verbindungen (FeRh6B3 und CoRh6B3) die ersten beschriebenen 
ferromagnetischen Boride des Th7Fe3-Strukturtyps. 
Abbildung 15: Hystereseschleife von MRh6B3 [M = Fe (links) und Co (rechts)] bei 5 K. Bei FeRh6B3 (links) 
wurde ein Ausschnitt der Kurve zur besseren Darstellung der Remanenz und des Koerzitivfelds vergrößert. 
 
Wenn man die Anordnung der 3d-Übergangsmetalle (in diesem Fall Fe bzw. Co) in dem drei-
dimensionalen Netzwerk (siehe Abbildung 10, hier mit T2 = Rh2/Fe2 bzw. Rh2/Co2) 
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betrachtet, kann man vermuten, dass die Anwesenheit der 1/3 von Fe bzw. Co in diesem 
Rh/M-dreidimensionalen Netzwerk die treibende Kraft hinter der entstandenen magnetischen 
Ordnung ist; ein Blick auf die Abstände in dem Netzwerk ergibt in der FeRh6B3-Phase 2.71 Å 
innerhalb der (Rh/Fe)3-Dreiecke und 2.62 Å zwischen diesen, für CoRh6B3 findet man 
entsprechend 2.73 Å und 2.63 Å (siehe Abbildung 16). Im Vergleich zu den Atom-Abständen 
in ferromagnetischem Eisen und Cobalt sind die oben erwähnten Abstände etwas größer, 
trotzdem immer noch kleiner als die beobachteten Abstände in anderen 
Übergangsmetallboriden mit ferromagnetischer Ordnung, z.B. in den ferromagnetischen 
Phasen der Verbindungsreihen Sc2FeRu5–nRhnB2 (n = 3–5) und Ti2FeRu5–nRhnB2 (n = 1–5), 
wo die kleinsten Fe–Fe-Abstände ≈ 3.0 Å betragen.48 Mit Hilfe von DFT-Rechnungen 
(Dichtefunktionaltheorie) wurde gezeigt, dass die ferromagnetischen Wechselwirkungen in 
der Verbindungsreihe Sc2FeRu5–nRhnB2 durch die Rhodium-Atome vermittelt werden.49 Da in 
unserem Fall (MxRh7–xB3; M = Cr, Mn, Fe, Ni, Co) die oben erwähnten Rh/M-
dreidimensionalen Netzwerke (siehe Abbildung 10) hauptsächlich aus Rhodium-Atomen 
gebildet sind, könnten die ferromagnetischen Wechselwirkungen, die bei CoRh6B3 bzw. 
FeRh6B3 beobachtet wurden, auch nach dem gleichen Prinzip (durch Rhodium-Atome) 
vermittelt werden. 
Die erzielten Ergebnisse liefern also zwei unterschiedliche magnetische Verhalten: 
Paramagnetismus bei Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 bzw. NiRh6B3 und Ferromagnetismus bei CoRh6B3 
bzw. FeRh6B3. Um einen besseren Einblick in die bei CoRh6B3 und FeRh6B3 beobachtete 
magnetische Ordnung zu gewinnen, wurden theoretische Rechnungen durchgeführt.50 
 
5.1.1.5 Ergebnisse und Diskussion der DFT-Rechnungen 
Um die Gitterparameter und die magnetischen Eigenschaften der Verbindungen MRh6B3  
(M = Fe, Co) vorherzusagen, wurde das dichtefunktionaltheoretische Programmpaket Vienna 
ab initio Simulation Package (VASP) verwendet.51,52 
Aufgrund der in Kapitel 5.1.1.2 erwähnten Rh/M-Positionspräferenz kamen fünfzehn 
Möglichkeiten zur Beschreibung der resultierenden statistisch besetzten triklinen 
Elementarzelle in Frage. Verschiedene repräsentative Verteilungen von Rhodium und M 
wurden gerechnet.  
Für die Rechnungen mit geringsten erhaltenen Energien wurden Röntgendiffraktogrammme 
simuliert und mit experimentellen Daten verglichen. Eine trikline Zelle erwies sich als das 
beste Modell. Wie die Abbildung 16 zeigt, existieren in diesem Modell keine direkten 
Wechselwirkungen zwischen den M-Atomen bzw. M -Momenten (M = Fe, Co), sondern nur 
indirekte über Rhodium-Atome. 
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Abbildung 16: Projektion des stabilsten Kristallstrukturmodells von MRh6B3 (M = Fe, Co) entlang [001]. Das 
dreidimensionale Netzwerk der miteinander verbrückten Dreiecke ist hier auch gezeigt, mit unterschiedlichen M- 
und Rh-Lagen. Es existieren dabei keine direkten M–M-Wechselwirkungen. Die Abstände zwischen M und den 
benachbarten Rhodium-Atomen sind rechts hervorgehoben. 
 
Tabelle 5: Berechnete50 (ber.) und experimentelle (exp.) Gitterparameter (a, c), atomare Sättigungsmomente 
(µaS) und lokale magnetische Momente (µaL) für die Verbindungen MRh6B3 (M = Fe, Co). 
MRh6B3  a (Å) c (Å) V (Å3) µaS (µB) µaL (M) /(µB) µaL (Rh) /(µB) 
M = Fe 
ber. 7.498 4.796 233.51 4.02 2.77 0.22 
exp. 7.450(1) 4.748(1) 228.24(1) 3.60 - - 
M = Co 
ber. 7.500 4.751 231.44 2.75 1.50 0.22 
exp. 7.443(2) 4.726(2) 226.78(1) - - - 
 
Mit dem oben gewählten Modell (trikline Zelle) wurden die Gitterparameter der Verbindun-
gen MRh6B3 (M = Fe, Co) im Rahmen der DFT-üblichen Abweichungen gut reproduziert. In 
Tabelle 5 sind die theoretischen und experimentellen Ergebnisse zusammengefasst. 
In beiden Fällen sind die erhaltenen Gitterparameter etwas größer als die experimentell ge-
fundenen Werte; das war wegen der eingeführten Gradienten-Korrekturen von Perdew und 
Wang auch zu erwarten.53 Im Eisen-Fall wurde zum Beispiel eine GGA-Überschätzung  
(GGA = generalized gradient approximation) von 0.6% und 1.0% für a bzw. c registriert 
(siehe Tabelle 5). Dieser kleine Unterschied spiegelt sich in den vorhandenen Abständen 
wider. So sind zum Beispiel in dem T2 (	ଶ	ଷ  Rh + 
ଵ	
ଷ  Fe)-Netzwerk die Abstände zwischen Eisen 
und den benachbarten Rhodium-Atomen mit 2.73 Å und 2.64 Å (siehe Abbildung 16) nur 
geringfügig größer als die experimentellen Werte (2.71 Å bzw. 2.62 Å). In CoRh6B3 sind die 
erhaltenen Ergebnisse auch sehr nah an denen des Experiments (mit der typischen GGA-
Überschätzung). Aus Tabelle 5 kann man entnehmen, dass das Zellvolumen von FeRh6B3 
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deutlich größer (1.46 Å3 Unterschied für die experimentellen Werte und 2.07 Å3 für die 
theoretischen Werte) als das von CoRh6B3 ist. Anhand der Größe der Atomradien kann man 
an dieser Stelle den Unterschied der Zellvolumina zwischen beiden Verbindungen nicht 
erklären, da die beiden Übergangsmetalle ungefähr denselben Radius besitzen; hier müssen 
hauptsächlich elektronische oder magnetische Faktoren eine entscheidende Rolle spielen. 
Dies ist auch ein Grund für die guten theoretischen Berechnungen. 
In Tabelle 5 sind außerdem die berechneten magnetischen Sättigungsmomente eingetragen. 
Der gefundene Wert für FeRh6B3 (µaS = 4.02 µB) ist viel höher als der von CoRh6B3 
(µaS = 2.75 µB). Aus dem Experiment sind die magnetischen Momente, die für FeRh6B3 
gefunden wurden, viel höher als die von CoRh6B3 (siehe Kapitel 5.1.1.4) und das 
experimentelle magnetische Sättigungsmoment für FeRh6B3 ist mit µaS (exp.) = 3.60 µB nur 
geringfügig kleiner als der vorhergesagte Wert (µaS = 4.02 µB). Die berechneten lokalen 
magnetischen Momente ergaben 2.77 µB für Eisen und 1.50 µB für Cobalt. Ein kleiner Beitrag 
wurde auf den Rhodium-Atomen (0.22 µB in beiden Verbindungen, siehe Tabelle 5) 
berechnet; ein Anzeichen dafür, dass sehr wahrscheinlich Rh–Fe- bzw. Rh–Co-
Wechselwirkungen existieren, die wie in der Verbindungsreihe Sc2FeRu5–nRhnB249 eine 
wichtige Rolle bei der Entstehung der magnetischen Ordnung in beiden Phasen spielen. 
 
5.1.2 Synthese und Charakterisierung von MRu6B3 (M = Cr, Mn, Co, Ni) 
Bei der Untersuchung der ternären Boride FexT7–xB3 (T = Rh, Ru; 0 < x ≤ 1.5)20 wurde 
erwähnt, dass es ausgehend von einem Fe/Ru/B-Verhältnis von 1:6:3 (Einwaage) unmöglich 
wäre, die Verbindung FeRu6B3 einphasig herzustellen. Das Pulverdiffraktogramm dieses 
Einsatzes zeigte verbreitete Reflexe, was auf eine schlechte Kristallinität oder auf die 
Möglichkeit einer Phasenbreite hindeutete. Die Untersuchung zweier Einkristalle dieser Phase 
ergab zwei unterschiedliche Zusammensetzungen (Fe0.8Ru6.2B3 und Fe0.5Ru6.5B3), was die 
Präsenz einer Phasenbreite bestätigte. 
In diesem Kapitel wird die erwähnte Problematik für die ternäre Verbindungsreihe MRu6B3 
(M = Cr, Mn, Co, Ni) untersucht, um einen direkten Vergleich mit der vorher im  
Kapitel 5.1.1 untersuchten Verbindungsreihe MxRh7–xB3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; x ≤ 1) zu 
ermöglichen. 
 
5.1.2.1 Phasenanalyse und Gitterparameter 
Bei allen Verbindungen sind Fremdreflexe und eine Verbreiterung der Reflexe zu beobachten. 
In „CrRu6B3“ und „NiRu6B3“ wurde nach der Indizierung elementares Ruthenium54 (17% 
bzw. 15%) als Nebenphase nachgewiesen, das wahrscheinlich nicht vollständig reagiert hat. 
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In den Pulverdiffraktogrammen der Phasen „CoRu6B3“ und „MnRu6B3“ sind einige Reflexe 
zu erkennen, die nicht zur vermuteten Phase gehören und nicht indiziert werden konnten. 
 
Abbildung 17: Gemessenes (rot) und berechnetes (schwarz) Pulverdiffraktogramm von „CrRu6B3“ mit 
Reflexlagen (grün) und Differenzkurve (blau) nach der Rietveld-Verfeinerung. 
 
Im Gegensatz zu der im vorherigen Kapitel vorgestellten Verbindungsreihe MxRh7–xB3, wurde 
hier kein geeigneter Einkristall gefunden. Als Startmodell für die Rietveld-Verfeinerung 
wurden deshalb die Lageparameter von Fe0.8Ru6.2B320 eingesetzt. Die Positionen von M 
wurden dabei nicht verfeinert, da die Verfeinerung sonst instabil wurde. Abbildung 17 zeigt 
das durchgeführte Verfeinerungsergebnis am Beispiel von „CrRu6B3“, und in Tabelle 6 sind 
die Ergebnisse der Verfeinerung eingetragen. 
 
Tabelle 6: Kristallographische Daten von „MRu6B3“ (M = Cr, Mn, Co, Ni) Phasen. 
Formel „CrRu6B3” „MnRu6B3” „CoRu6B3” „NiRu6B3” 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
pseudo-VOIGT Profile-Funktion 
Gitterparameter      a (Å) 
c (Å) 
V (Å3) 
7.411(1) 
4.693(1) 
223.20(2) 
7.442(1) 
4.707(1) 
225.73(5) 
7.429(3) 
4.681(2) 
223.71(11) 
7.432(2) 
4.690(2) 
224.53(4) 
RP, RBragg 0.04, 0.10 0.08, 0.21 0.04, 0.09 0.08, 0.12 
Massenanteil (%) 87(3) - - 85(5) 
 
Die Güte der erhaltenen Residualwerte zeigt, dass das für die Verfeinerung verwendete 
Modell geeignet war. In der Kristallstruktur der hergestellten Phasen substituiert M 
Ruthenium sehr wahrscheinlich auf den T2- (T2 = Ru2/M2 auf der Wyckofflage 6c) und T3-
Positionen (T3 = Ru3/M3 auf 2b). Im Vergleich zu der binären Verbindung Ru7B3 
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(a = 7.467 Å, c = 4.713 Å)11 und den ternären Verbindungen M0.5Ru6.5B3 (M = Cr, Mn, Co, 
Ni)9,21,22 sind die erhaltenen Gitterparameter erwartungsgemäß kleiner. Ein Hinweis dafür, 
dass M (M = Cr, Mn, Co, Ni) in der Struktur eingebaut wurde und dass der M-Anteil in den 
hier hergestellten Phasen höher als 0.5 ist. 
 
Abbildung 18: Auftragung des experimentell ermittelten Elementarzellenvolumens gegen die Ordnungszahl Z 
von M in „MRu6B3“ (M = Cr, Mn, Co, Ni) Phasen. (*: Nebenphasen wurden bei diesen Verbindungen 
beobachtet). 
 
In Abbildung 18 sind die experimentell ermittelten Elementarzellvolumina der erhaltenen 
Verbindungen gegen die Ordnungszahl von M aufgeführt. Es konnte kein richtiger Trend 
erkannt werden. Die Anwesenheit von Nebenphasen in „MRu6B3“ (M = Cr, Mn, Co, Ni) und 
der unregelmäßiger Kurvenverlauf der Zellvolumina (siehe Abbildung 18) deuten darauf hin, 
dass die erwarteten Zusammensetzungen nicht erreicht wurden. Die hergestellte 
Verbindungsreihe wird als MxRu7–xB3 (M = Cr, Mn, Co, Ni; x > 0.5) beschrieben. 
Als Zusammenfassung des ersten Kapitels dieser Arbeit über ternäre Phasen des Th7Fe3-
Strukturtyps kann folgendes festgehalten werden: 
1. Die ternären Rhodium-Phasen (MxRh7–xB3) lassen sich besser aus den jeweiligen 
Elementen herstellen als die ternären Ruthenium-Phasen (MxRu7–xB3). 
2. Während Einkristalle in fast allen Rhodium-Phasen gefunden wurden, waren keine in 
den Ruthenium-Phasen zu finden. 
3. Eine mögliche Erklärung dieses unterschiedlichen Verhaltens könnte an der 
Lagebevorzugung von M in den jeweiligen Kristallstrukturen liegen. Während alle 
Rhodium-Phasen eine einfache Lagepräferenz aufweisen (nur eine von drei Rhodium-
Lagen mit M mischbesetzt), findet man (schon bei niedrigem M-Gehalt z.B. in 
M0.5Ru6.5B3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni)9,21,22 in den Ruthenium-Phasen eine 
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kompliziertere Lagepräferenz, wo zwei von drei Rhodium-Lagen in Wettbewerb für 
die Mischbesetzung mit M stehen. Die Konsequenz ist die Bildung von vorwiegend 
einphasigen Produkten in der Rhodium-Reihe, wohingegen mehrphasige Produkte und 
Phasenbreite die Ruthenium-Reihe prägen. 
Um den Einfluss beider Elemente genauer zu untersuchen, bestand der nächste Schritt darin, 
quaternäre Phasen, die sowohl Rhodium als auch Ruthenium enthalten, herzustellen. 
In den nächsten Kapiteln wird über die Untersuchungen der neuen Verbindungsreihen  
„MRh6–nRunB3“ (M = Cr, Fe, Co, Ni; 1 ≤ n ≤ 5) berichtet. 
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5.2. Untersuchung der Verbindungsreihe CrRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) 
5.2.1 Phasenanalyse und Gitterparameter 
Für alle synthetisierten Verbindungen wurden röntgenographische Pulveraufnahmen 
angefertigt (siehe Abbildung C1 im Anhang C). 
Nach der Reflexabfolge und -Intensität sind alle hergestellten Stoffe isotyp (Th7Fe3-Typ). Als 
Startmodelle für die Verfeinerungen wurden die erhaltenen Lageparameter der 
Einkristalluntersuchungen (siehe Kapitel 5.2.2) verwendet. In allen Fällen wurde sowohl die 
Haupthase (Phasenanteil mindestens 95 %) als auch ein kleiner Anteil der intermetallischen 
Phase (Rh/Ru)1–xCrx (siehe Tabelle 7) erhalten. In Tabelle 7 sind die nach der Rietveld-
Verfeinerung erhaltenen Gitterparameter eingetragen. Die starke Verkleinerung aller 
Gitterparameter im Vergleich zu denen der binären Phasen (Rh7B3 und Ru7B3) zeigt die 
erfolgreiche Substitution von Rhodium bzw. Ruthenium durch Chrom, da Chrom einen 
deutlich kleineren Atomradius besitzt (siehe Anhang C in Tabelle C2 für die verwendeten 
Radien). 
Tabelle 7: Kristallographische Daten von „CrRh6–nRunB3“ (1 ≤ n ≤ 5). 
Formel „CrRh5RuB3“ „CrRh4Ru2B3“ „CrRh3Ru3B3“ „CrRh2Ru4B3“ „CrRhRu5B3“ 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
pseudo-VOIGT Profile-Funktion 
Gitterparam.   a (Å) 
                       c (Å) 
                      V (Å3) 
7.431(1) 
4.745(1)  
226.91(1) 
7.430(1) 
4.738(1) 
226.50(2) 
7.426(1) 
4.728(1) 
225.80(2) 
7.423(1) 
4.717(1) 
225.09(2) 
7.423(1) 
4.707(1) 
224.61(2) 
Rp, RBragg 0.04, 0.14 0.05, 0.12 0.05, 0.07 0.06, 0.08 0.07, 0.06 
Massenanteil (%) 98(5) 96(5) 95(4) 97(4) 98(4) 
Nebenphase (Rh/Ru)1–xCrx (Rh/Ru)1–xCrx (Rh/Ru)1–xCrx (Rh/Ru)1–xCrx (Rh/Ru)1–xCrx 
 
Abbildung 19 zeigt die Gitterparameter (a und c) aus der Rietveld-Verfeinerung in 
Abhängigkeit vom Gehalt n der ideal eingewogenen Zusammensetzung „CrRh6–nRunB3” 
(1 ≤ n ≤ 5). Es ist ein linearer Abfall beider Gitterparameter (a und c) mit steigendem 
Ruthenium-Gehalt (n) nach der Vegardschen Regel zu erkennen. Aus der Kurve kann man 
auch erkennen, dass das Ruthenium mit dem kleineren metallischen Atomradius (metallischer 
Radius für die Koordinationszahl 12: Rh ≈ 1.345 Å und Ru ≈ 1.337 Å)43 schrittweise 
Rhodium in der Kristallstruktur ersetzt. Dieses Verhalten zeigt, dass trotz Entstehung der 
Nebenphasen (Rh/Ru)1–xCrx, die Abweichung von der idealen Zusammensetzung  
„CrRh6–nRunB3“ (1 ≤ n ≤ 5) nicht sehr groß ist.  
Mit Hilfe der Rietveld-Verfeinerung wurden die Gitterparameter und die Anzahl der vor-
handenen Phasen in jeder Probe untersucht. 
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Abbildung 19: Graphische Darstellung der Gitterparameter (a und c) gegen n in “CrRh6–nRunB3“ (1 ≤ n ≤ 5). 
Die gestrichelte Linie stellt die lineare Abhängigkeit der Gitterparameter nach der Vegardschen Regel dar. 
 
Der Vergard-ähnliche Abfall der Gitterparameter deutet darauf hin, dass keine große 
Abweichung von der erwünschten Zusammensetzung zu erwarten ist. Die endgültigen 
Zusammensetzungen der Hauptphasen wurden mit Hilfe von EDX- und 
Einkristalluntersuchungen bestimmt. 
 
5.2.2 EDX-Analyse und Einkristallstrukturbestimmung 
Die Herausforderung bei der Untersuchung der Verbindungsreihe „CrRh6–nRunB3“ war die 
Strukturanalyse, da man hier mit Verbindungen zu tun hat, in denen sich zwei Nachbaratome 
im Periodensystem, nämlich Rhodium und Ruthenium, drei kristallographische Positionen 
teilen und zusätzlich noch Mischbesetzungen mit einem dritten (Chrom) auftreten. 
Jeweils ein nadelförmiger Einkristall konnte in den rhodiumreichen Phasen „CrRh5RuB3“ und 
„CrRh4Ru2B3“ sowie in der rutheniumreichen Phase „CrRh2Ru4B3“ gefunden werden. Die 
Indizierung ergab die erwartete hexagonale Elementarzelle (Th7Fe3-Strukturtyp). 
Da das Rh/Ru-Verhältnis in der Verbindungsreihe „CrRh6–nRunB3“ mit Hilfe der 
Röntgendiffraktometrie nicht bestimmt werden kann und die Neutronenbeugung finanziell 
nicht die günstigste Alternative ist, war die Anwendung der EDX-Methode für die Ermittlung 
dieses Verhältnisses von großer Bedeutung. Abbildung 20 zeigt ein EDX-Spektrum am 
Beispiel von „CrRh4Ru2B3“, in Tabelle 8 sind die erhaltenen Werte aller EDX-Messungen 
zusammengefasst. 
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Abbildung 20: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum der Oberfläche des vermessenen Einkristalls von 
„CrRh4Ru2B3“. 
 
Tabelle 8: Gemessene Cr/Rh/Ru-Verhältnisse aus der EDX-Analyse der Verbindungsreihe „CrRh6–nRunB3“ und 
die erhaltenen Zusammensetzungen. 
Gewünschte Gemessene Anteile (%) Erhaltene 
Zusammensetzung Cr Rh Ru Zusammensetzung 
CrRh5Ru 14(2) 71(4) 15(2) Cr1.0(1)Rh5.0(3)Ru1.0(1) 
CrRh4Ru2 13(1) 54(3) 33(2) Cr0.9(1)Rh3.8(2)Ru2.3(2) 
CrRh3Ru3 12(1) 52(3) 36(2) Cr0.9(1)Rh3.6(2)Ru2.5(2) 
CrRh2Ru4 14(1) 22(1) 64(3) Cr1.0(1)Rh1.5(1)Ru4.5(3) 
CrRhRu5 14(1) 12(1) 75(4) Cr1.0(1)Rh0.8(1)Ru5.2(3)  
 
Die Ergebnisse der EDX-Analyse bestätigen die gleichzeitige Anwesenheit von Ruthenium 
und Rhodium in den quaternären Phasen. Im Rahmen der EDX-Fehler entsprechen die 
Rh/Ru-Verhältnisse nahezu den Erwartungen. Deshalb wurden diese Rh/Ru-Verhältnisse bei 
der Strukturverfeinerung (Einkristall) festgehalten, d.h. alle möglichen Rhodium-Positionen 
der binären Verbindung Rh7B3 [Rh1 (auf 6c), Rh2 (auf 6c) und Rh3 (auf 2b)] wurden 
statistisch gemäß den erhaltenen Rh/Ru-Verhältnissen mit Rhodium bzw. Ruthenium besetzt.  
Zur Vereinfachung wird an dieser Stelle der Buchstabe „R“ eingeführt, um die neuen 
Positionen zu bezeichnen, damit gilt: 
R1 = Rh1/Ru1 (auf 6c), R2 = Rh2/Ru2 (auf 6c) und R3 = Rh3/Ru3 (auf 2b). 
Nach weiteren Verfeinerungszyklen wurde das Bor auf 6c auch gefunden. Zwei (R2 und R3) 
der drei R-Positionen zeigten außergewöhnlich große Auslenkungsparameter. Die besten 
Residualwerte wurden erzielt, wenn das Chrom auf diese zwei Metallpositionen eingeführt 
wurde. Beim Versuch, Chrom auf der R1-Position zu verfeinern, konvergierte die 
Verfeinerung nicht. Alle Informationen aus der Einkristalluntersuchung sind in den Tabellen 
9 und 10 sowie im Anhang C (Tabellen C6 und C7) aufgeführt. 
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Tabelle 9: Kristallographische Daten der rhodiumreichen Phasen Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 und 
Cr0.88(4)Rh3.74(4)Ru2.38(2)B3. 
 Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 Cr0.88(4)Rh3.74(4)Ru2.38(2)B3 
Formelgewicht (g/mol) 705.18 703.62 
F(000) 620 618 
Kristallgröße (mm3) 0.04×0.06×0.02 0.03×0.02×0.02 
θ-Bereich (°) 5.34 ≤ Θ ≤ 36.03 5.35 ≤ Θ ≤ 35.67 
hkl- Bereich –12 ≤ h ≤ 10 –12 ≤ h ≤ 11 
 –7 ≤ k ≤ 12 –7 ≤ k ≤ 11 
 –7 ≤ l ≤ 7 –7 ≤ l ≤ 7 
Anzahl gemessener Reflexe; Rint 2296; 0.0354 2338; 0.0289 
Anzahl unabhängiger Reflexe 413 411 
Anzahl beob. Refl. mit I > 2σ(I) 397 404 
Friedel Paare 183 183 
Anzahl der Parameter 23 22 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
Gitterparameter   
a (Å) 7.4300(10) 7.4277(6) 
c (Å) 4.7427(9) 4.7352(6) 
V (Å3) 226.74(6) 226.24(4) 
berechnete Dichte (g·cm–3) 10.33 10.33 
Absorptionskoeffizient µ (mm–1) 23.237 22.874 
Güte der Anpassung 1.124 1.170 
R1; wR2 (alle I) 0.0244; 0.0439 0.0176; 0.0329 
Restelektronendichte (e·Å–3) 1.322 \ –1.375 0.941 \ –1.144 
 
Die erhaltenen Gitterparameter für die rhodiumreichen Phasen (vgl. Tabellen 7 und 9) sind 
fast identisch mit denen aus der Pulveruntersuchung und zeigen, dass die erzielte 
Zusammensetzung im Rahmen des dreifachen Fehlers der des Pulvers entspricht.  
In Tabelle 11 sind die erhaltenen Zusammensetzungen aus der Einkristallverfeinerung im 
Vergleich zu denen aus der EDX-Untersuchung eingetragen. Die Ergebnisse der Verfeinerung 
sind bezüglich des Gehalts an Chrom bei den rhodiumreichen Phasen 
(Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 und Cr0.88(4)Rh3.741(2)Ru2.38(2)B3) in guter Übereinstimmung mit 
denen der EDX-Analyse (Cr1.0(1)Rh5.0(3)Ru1.0(1)(B3) und Cr0.9(1)Rh3.8(2)Ru2.3(2)(B3)). 
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Tabelle 10: Atomkoordinaten, Wyckofflagen und äquivalente Auslenkungsparameter (Uäq) der rhodiumreichen 
Phasen Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 und Cr0.88(4)Rh3.74(4)Ru2.38(2)B3. Uäq ist definiert als 1/3 der Spur des 
orthogonalisierten Uij-Tensors. 
 Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 Cr0.88(4)Rh3.74(2)Ru2.38(2)B3 
Wyckofflage R1, 6c R1, 6c 
Besetzung 
 
Rh1:Ru1 
0.84:0.16 
Rh1:Ru1 
0.61:0.39 
x, y  0.87469(4), 1–x 0.87493(3), 1–x 
z 0.32494(6) 0.32149(5) 
Uäq (Å2) 0.00733(15) 0.00712(12) 
Wyckofflage T2, 6c T2, 6c 
Besetzung 
 
Rh2:Ru2:Cr2 
0.598(7):0.114(2):0.289(8) 
Rh2:Ru2:Cr2 
0.440(4):0.281(3):0.279(7) 
x, y 0.54415(4), 1–x 0.54381(3), 1–x 
z 0.00445(14) 0.00534(11) 
Uäq (Å2) 0.00733(18) 0.00674(15) 
Wyckofflage T3, 2b T3, 2b 
Besetzung 
 
Rh3:Ru3:Cr3 
0.801(10):0.153(2):0.047(12)
Rh3:Ru3:Cr3 
0.587(6):0.375(4):0.038(10) 
x, y, z 1/3, 2/3, 0.0034(2) 1/3, 2/3, 0.0006(2) 
Uäq (Å2) 0.0066(2) 0.0062(2) 
Wyckofflage B, 6c B, 6c 
Besetzung 1 1 
x 0.1874(7) 0.1878(5) 
y 0.8126(7) 0.8122(5) 
z 0.2342(17) 0.2303(13) 
Uäq (Å2) 0.0103(13) 0.0088(9) 
R1 = Rh1/Ru1; R2 = Rh2/Ru2; R3 = Rh3/Ru3; T2 = R2/Cr2; T3 = R3/Cr3 
 
Tabelle 11: Erhaltene Zusammensetzungen aus der Einkristall- und EDX-Analysen. 
Gewünschte 
Zusammensetzung EDX-Zusammensetzung Einkristall-Zusammensetzung 
CrRh5Ru Cr1.0(1)Rh5.0(3)Ru1.0(1) Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 
CrRh4Ru2 Cr0.9(1)Rh3.8(2)Ru2.3(2) Cr0.88(4)Rh3.741(2)Ru2.38(2)B3 
CrRh2Ru4 Cr1.0(1)Rh1.5(1)Ru4.5(3) Cr0.77(4)Rh1.56(1)Ru4.67(3)B3 
 
Bei der erhaltenen Zusammensetzung der rutheniumreichen Phase (Cr0.77(4)Rh1.56(1)Ru4.67(3)B3) 
ist eine große Abweichung bezüglich des Gehalts an Chrom von der EDX-Zusammensetzung 
Cr1.0(1)Rh1.5(1)Ru4.5(3)(B3) zu beobachten, was auf den ersten Blick nicht ganz zu verstehen ist. 
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Bei der Phasenanalyse der Verbindungsreihe wurde ein Vegardsches Verhalten (siehe 
Abbildung 19) beobachtet, was eigentlich ein Anzeichen dafür sein sollte, dass der Chrom-
Gehalt, wie auch in Tabelle 8 bei den EDX-Ergebnissen zu sehen ist, ungefähr der gleiche in 
allen hergestellten Phasen sein sollte. Um eine Erklärung für diese Abweichung zu finden, 
wurden bei der Verfeinerung der drei untersuchten Einkristalle die angenommenen Rh/Ru-
Verhältnisse aus der EDX-Analyse schrittweise verändert. Als Ergebnis kam heraus, dass eine 
Änderung des Rh/Ru-Verhältnisses nur auf der T2-Position automatisch zu einer Änderung 
des Chrom-Gehalts in der rutheniumreichen Phase führte. 
Als Erklärung für dieses unerwartete aber interessante Verhalten kann man sagen, dass die 
T2-Position (sehr wahrscheinlich aus elektronischen Gründen) Rhodium als 
Hauptkomponente bevorzugt. Diese Bedingung ist in den rhodiumreichen Phasen dieser 
Verbindungsreihe sowieso schon erfüllt, im Gegensatz zu den rutheniumreichen Phasen, 
wenn die statistische Verteilung von Rhodium und Ruthenium (Rh/Ru-Verhältnisse aus der 
EDX-Analyse) angenommen wird (siehe Tabelle 10). Für die untersuchte rutheniumreiche 
Phase wurde dann ein neues Modell vorgeschlagen, in dem nach der Strukturverfeinerung der 
Chrom-Gehalt mit dem der EDX-Analyse (Cr1.0(1)Rh1.5(1)Ru4.5(3)(B3)) innerhalb der 
Standardabweichung übereinstimmte. 
Tabelle 12: Atomkoordinaten, Wyckofflagen und äquivalente Auslenkungsparameter (Uäq) der zwei 
Strukturmodelle von „CrRh2Ru4B3“. Uäq ist definiert als 1/3 der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors. 
  Cr0.77(4)Rh1.56(1)Ru4.67(3)B3
(a) Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3(b) 
Wyckofflage R1, 6c R1, 6c 
Besetzung 
 
Rh1:Ru1 
0.25:0.75 
Rh1:Ru1 
0.02:0.98 
x, y  0.87606(3), 1–x 0.87606(3), 1–x 
z 0.32065(7) 0.32065(7) 
Uäq (Å2) 0.00666(12) 0.00668(12) 
Wyckofflage T2, 6c T2, 6c 
Besetzung 
 
Rh2:Ru2:Cr2 
0.189(2):0.566(5):0.245(7) 
Rh2:Ru2:Cr2 
0.475(4):0.245(2):0.280(6) 
x, y 0.54331(3), 1–x  0.54331(3), 1–x  
z 0.01272(11) 0.01272(11) 
Uäq (Å2) 0.00667(13) 0.00673(13) 
Wyckofflage T3, 2b T3, 2b 
Besetzung 
 
Rh3:Ru3:Cr3 
0.240(2):0.720(7):0.040(10) 
Rh3:Ru3:Cr3  
0.096(1):0.860(9):0.045(10) 
x, y, z 1/3, 2/3, 0.0012(2) 1/3, 2/3, 0.0012(2) 
Uäq (Å2) 0.00619(18) 0.00620(18) 
Wyckofflage B, 6c B, 6c 
Besetzung 1 1 
x 0.1889(4)  0.1888(4)  
y 0.8111(4) 0.8112(4) 
z 0.2344(14) 0.2343(14) 
Uäq (Å2) 0.0092(9) 0.0095(9) 
(a): Rh/Ru-Verhältnisse aus der EDX-Analyse; R1 = Rh1/Ru1; T2 = R2/Cr2; T3 = R3/Cr3; (b): Rh-
Lagepräferenz für T2. 
Ergebnisse und Diskussion 
 
45 
Als Zusammensetzung wurde Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3 erhalten. Die Verfeinerung der T2-
Position lieferte eine Substitution durch Chrom von ≈ 28% 
[0.475(4)Rh2:0.245(2)Ru2:0.280(6)Cr2], während bei der T3-Position nicht mehr als 5% 
[0.096(1)Rh3:0.860(9)Ru3:0.045(10)Cr3] substituiert wurde. Anhand dieses Modells wird die 
Diskussion in dieser Arbeit weitergeführt. In Tabelle 12 sind die Atomkoordinaten, 
Wyckofflagen und äquivalente Auslenkungsparameter beider Strukturmodelle eingetragen. 
Im Anhang C (Tabelle C5) sind die erhaltenen kristallographischen Daten von 
Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3 aufgeführt. Anhand der Strukturverfeinerung wurde die quaternäre 
feste Lösung als Crx(Rh1–yRuy)7–xB3 (x = 0.88–0.91 und y = 0.16–0.74) beschrieben. 
 
5.2.3 Strukturbeschreibung 
Eine Positionspräferenz bei der Substitution des Rhodium/Ruthenium Paares durch das 
Chrom ist in allen untersuchten Einkristallen zu beobachten; Chrom substituiert 
Rhodium/Ruthenium bevorzugt auf der T2-Position. In diesen Fällen lieferte die Verfeinerung 
der T2-Position eine Substitution durch Chrom von ca. 28%, während bei der T3-Position (mit 
R3/Cr3) nicht mehr als ≈ 5% substituiert wurde. Dieses Verhalten wurde auch in den 
bisherigen untersuchten ternären Verbindungen dieses Strukturtyps (FeRh6B3,19 MxRh7–xB3 
(M = Fe, Co, Ni, Cr, Mn), Fe0.8Ru6.2B3,20 und M0.5Ru6.5B3 (M = Cr, Fe, Co, Ni)9,20,21,22 
beobachtet. Abbildung 21 zeigt die Kristallstruktur der neuen Verbindungsreihe Crx(Rh1–
yRuy)7–xB3, die als quaternäre Ordnungsvariante des Th7Fe3-Typs kristallisiert. Die 
mischbesetzten Positionen werden als T2 (T2 = R2/Cr2) und T3 (T3 = R3/Cr3) bezeichnet. 
 
Abbildung 21: Projektion der Kristallstruktur von Crx(Rh1–yRuy)7–xB3 entlang [001]. Hier sind die borzentrierten 
trigonalen Prismen (B[(R1)3(T2)2T3]) und die leeren oktaedrischen (R1)6-Cluster hervorgehoben. R1 = Rh1/Ru1; 
T2 = R2/Cr2; T3 = R3/Cr3. 
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Eine unerwartete Rh/Ru-Lagepräferenz wurde ebenfalls beobachtet: Die T2-Position 
bevorzugt Rhodium als Hauptkomponente. Um die beobachtete Rh/Ru-Präferenz der T2-
Position in dieser Verbindungsreihe zu bestätigen, wäre es wichtig, die Neutronenbeugung als 
Untersuchungsmethode einzusetzen, bei der eine bessere Unterscheidung von Rhodium und 
Ruthenium möglich ist. Ferner könnte man auch theoretische Rechnungen durchführen, um 
sich einen besseren Einblick in das Verhalten beider Metalle (Rhodium und Ruthenium) im 
Th7Fe3-Typ zu verschaffen.  
Crx(Rh1–yRuy)7–xB3 (x = 0.88–0.91 und y = 0.16–0.74) ist damit die erste quaternäre („pseudo-
ternäre“) Verbindungsreihe des Th7Fe3-Strukturtyps. 
Die Ergebnisse der Einkristalluntersuchung zeigen außerdem, dass sich die rhodiumreichen 
quaternären Phasen strukturell anders als die ternäre Verbindung CrxRh7–xB3 (x ≈ 0.78), wo 
Chrom nur in der T2-Position zu finden war, verhalten und damit auch anders als die bisher 
hergestellten Rhodium-basierten Metallboride MxRh7–xB3 (x ≤ 1) wie z.B. FeRh6B319 und 
MxRh7–xB3 (M = Cr, Mn, Co, Ni) aus dieser Arbeit. Die hier vorhandene Verteilung der 
Atome wurde bis jetzt nur bei den Ruthenium-basierten ternären Phasen MxRu7–xB3 (M = Cr, 
Fe, Co, Ni, x > 0.5) beobachtet. Somit spielt das eingebaute Ruthenium eine wichtige Rolle in 
der Struktur der neuen quaternären Phasen. 
Insgesamt ist die Chrom-Besetzung auf T2 etwa sechsmal so groß wie auf T3, wo nur etwa 
5 % Chrom zu finden ist (siehe Tabellen 10 und 12). Das könnte auch bedeuten, dass in der 
festen Lösung Crx(Rh1–yRuy)7–xB3, eine Herabsetzungung des Chrom-Gehaltes (x) bis zu einer 
gewissen kritischen Zahl (xk), zum Verschwinden des kleinen Chrom-Anteils in T3 führen 
könnte, d.h. in Crx(Rh1–yRuy)7–xB3 (mit x ≤ xk) würde nur noch eine Position für Chrom in der 
Struktur zu finden sein. 
 
Abbildung 22: Besetzungsvariante von M in Abhängigkeit von x in MxT7–xB3 (T = Rh oder Ru) bzw.  
Mx(T/T´)7–xB3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; T = Rh; T´ = Ru); xk: (0 < xk ≤ 1.3). 
 
Dieses Verhalten wurde schon in der FexRh7–xB3-Phase20 beobachtet: Für x ≤ 1 wurde Eisen 
tatsächlich nur in T2 gefunden, während für x = 1.3 Eisen auf zwei Positionen (T2 und T3) 
gefunden wurde. Es ist also sehr wahrscheinlich, dass die beiden Besetzungsmöglichkeiten für 
das M in allen ternären bzw. quaternären Phasen des Typs MxT7–xB3 (T = Rh oder Ru) bzw. 
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Mx(T/T´)7–xB3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; T = Rh; T´ = Ru) abhängig von x erhalten werden 
können, d.h. für x ≤ xk würde man M nur auf der T2-Position finden und entsprechend zwei 
Positionen (T2 und T3) für x > xk. In Abbildung 22 ist diese Überlegung schematisch 
dargestellt. 
 
Wie bei den ternären Phasen MxRh7–xB3 ist der Abstand T2–T2 (T2 = R2/Cr2) mit einem 
Durchschnitt von ≈ 2.62 Å in allen hergestellten Phasen der kleinste für Bindungen, die 
Rhodium bzw. Ruthenium enthalten; dies könnte, wie bereits oben für die ternäre Phase 
analysiert wurde (siehe Kapitel 5.1.1.2), ein Grund sein, warum das kleinere Chrom-Atom 
diese T2-Lage bevorzugt. Alle anderen Metall–Metall-Abstände sind, wie in Tabelle C7 (im 
Anhang C) zu sehen ist, mit einem Durchschnitt von ≈ 2.81 Å viel größer. Ähnliche 
Bindungen wurden schon in anderen Übergangsmetallboriden, die Rhodium (oder 
Ruthenium) enthalten, gefunden, z.B. in Sc2Ru5B455, Sr2Ru7B856 (Ru–Ru-Durchschnitt von 
≈ 2.89 Å bzw. 2.90 Å) und in A2MRh5B2 mit einem Rh–Rh-Bereich von 2.90 Å bis 3.00 Å 
(A = Mg, Sc und M = Hauptgruppe- und 3d-Elemente).44 Die Metall–Bor-Abstände sind mit 
einem Durchschnitt von ≈ 2.17 Å die kürzesten in der Struktur (siehe Tabelle C7 im  
Anhang C) und somit im ähnlichen Bereich wie die im vorherigen Kapitel beschriebenen  
M–B-Bindungen in den ternären Phasen MxRh7–xB3, deshalb auch nahe an der Kovalenz, und 
somit sehr wahrscheinlich die stärkste Bindung in der Struktur. 
 
5.2.4 Magnetische Eigenschaften der Crx(Rh1–yRuy)7–xB3-Phasen 
 
Abbildung 23: m–T-Kurven von Cr0.91Rh5.11Ru0.98B3 und Cr0.96Rh0.83Ru5.12B3 bei B0 = 1 T. 
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Wie bereits in Kapitel 5.1.1.4 gesehen, lieferten die Ergebnisse der magnetischen 
Untersuchung der ternären Verbindung Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 einen temperaturunabhängigen 
Paramagnetismus (Pauli-Paramagnetismus mit einem konstanten χm–Wert von 0.66 × 10–8 
m3·mol–1 bei B0 = 1 T). Ein ähnliches Verhalten wurde auch schon in „Cr0.5Ru6.5B3” (Pauli-
Paramagnetismus, konstanter χm–Wert von 1.0 × 10–8 m3·mol–1 bei B0 = 0.1 T) 
beobachtet.9,21,22 Die Wahrscheinlichkeit, dass man in den neuen quaternären Phasen  
Crx(Rh1–yRuy)7–xB3 Paramagnetismus beobachtet, ist deshalb sehr groß.  
Die Messungen wurden bei Temperaturen zwischen 2 K und 400 K und bei einem äußeren 
Magnetfeld von B0 = 1 T durchgeführt.  
Abbildung 23 zeigt jeweils ein Beispiel der m–T-Kurve für die rhodiumreichen und 
rutheniumreichen Phasen. Es wird kein Anzeichen für eine magnetische Ordnung beobachtet. 
Aus den erhaltenen m–T-Kurven sind zwei unterschiedliche paramagnetische Verhalten zu 
erkennen. 
Die rhodiumreichen Phasen (Cr0.91Rh5.11Ru0.98B3 und Cr0.88(4)Rh3.74(2)Ru2.38(2)B3) zeigen, wie 
bei “Cr0.5Ru6.5B3” und Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3, einen temperaturunabhängigen Paramagnetismus 
(Pauli-Paramagnetismus, mit konstanten χm–Werten von 1.18 × 10–8 m3·mol–1 bzw.  
1.37 × 10–8 m3·mol–1). Die rutheniumreichen Phasen dagegen zeigen bei tiefen Temperaturen 
eine Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität. Diese unerwartete Temperaturabhängigkeit 
könnte durch die vorhandene Nebenphase ((Rh/Ru)1–xCrx mit x < 0.5) hervorgerufen sein. Da 
diese Nebenphase im ungefähr gleichen Anteil (≈ 4%; siehe Tabelle 8) in allen Verbindungen 
entstanden ist, gilt diese Hypothese nicht mehr. Man würde sonst in rhodiumreichen 
Bereichen auch eine Temperaturabhängigkeit der molaren Suszeptibilität beobachten. Das 
entstandene Verhalten (temperaturabhängiger und Pauli-Paramagnetismus) kann demnach 
ausschließlich den untersuchten rutheniumreichen Bereich zugeordnet werden. 
Ein ähnliches Verhalten wurde schon in Mn0.5Ru6.5B399,21,22 und in der im Kapitel 5.1.1.4 
untersuchten Phase NiRh6B3 beobachtet. Interessant ist, dass bei den erwähnten 
Verbindungen nur eine Position für das magnetisch aktive Element (Mn bzw. Ni; nur in T2-
Position) zu finden ist. Hier könnte die hervorgerufene Temperaturabhängigkeit der molaren 
Suszeptibilität durch die Lokalisierung des magnetischen Moments auf nur einer von drei 
möglichen Metallpositionen erklärt werden. Diese Überlegung gilt aber in den hier 
untersuchten quaternären Verbindungen nicht, da zwei Positionen für das magnetisch aktive 
Element (Cr) (T2- und T3-Positionen) in deren Kristallstruktur gefunden wird.  
Die EDX- und Strukturanalysen der Crx(Rh1–yRuy)7–xB3-Phasen haben ergeben, dass eine 
statistische Rh/Ru-Verteilung in allen Metallpositionen der rhodiumreichen Phasen sinnvoll 
ist, wohingegen eine Rhodium-Lagepräferenz für die T2-Lage in den rutheniumreichen 
Phasen als besser geeignet galt. Diese zwei unterschiedlichen Verhalten können die 
gefundenen zwei paramagnetischen Verhalten erklären. 
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Im nächsten Kapitel werden die Ergebnisse von drei weiteren neuen, quaternären festen 
Lösungen in Anlehnung an die Crx(Rh1–yRuy)7–xB3-Reihe vorgestellt. 
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5.3. Untersuchung der Verbindungsreihe MRh6–nRunB3 (M = Fe, 
Co, Ni; 1 ≤ n ≤ 5) 
Die Strukturanalyse in diesem Kapitel wurde anhand von Pulverdaten durchgeführt, da in 
allen drei Verbindungsreihen kein geeigneter Einkristall gefunden wurde. Für die 
Rietveldverfeinerung wurden alle möglichen Rhodium-Positionen der binären Verbindung 
Rh7B3 [Rh1 (auf 6c), Rh2 (auf 6c) und Rh3 (auf 2b)] statistisch gemäß der erwarteten Rh/Ru-
Verhältnisse mit Rhodium bzw. Ruthenium besetzt. Dabei wurde angenommen, dass M, wie 
in allen hergestellten Phasen der Crx(Rh1–yRuy)7–xB3-Reihe, auf T2 und T3 zu finden ist.  
 
5.3.1 FeRh6–nRunB3 (1 < n ≤ 5) 
5.3.1.1 Strukturverfeinerung und EDX-Analyse 
Die gemessenen Pulverdiffraktogramme von FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) im Vergleich zu dem 
berechneten von Rh7B3 sind dem Anhang C (Abbildung C2) zu entnehmen. Im Gegensatz zur 
Crx(Rh1–yRuy)7–xB3-Reihe wurde hier keine Nebenphase identifiziert. Die hergestellten Phasen 
sind röntgenographisch phasenrein. 
 
 
Abbildung 24: Gemessenes (rot) und berechnetes (schwarz) Pulverdiffraktogramm von FeRh3Ru3B3 mit 
Reflexlagen (grün) und Differenzkurve (blau) nach der Rietveld-Verfeinerung. 
 
Für die Rietveld-Verfeinnerung wurde (wie oben bereits erwähnt) angenommen, dass sich 
Eisen in allen hergestellten Verbindungen auf den T2- und T3-Lagen befindet, aber im 
Verhältnis von ca. 6:1 für T2:T3 wie in der Crx(Rh1–yRuy)7–xB3-Reihe beobachtet. Mit diesem 
Modell wurden bessere Residualwerte erzielt als im statistischen Modell (Eisen auf allen drei 
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Metall-Lagen). Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 13 
zusammengefasst. 
Tabelle 13: Kristallographische Daten von FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5). 
Formel FeRh5RuB3 FeRh4Ru2B3 FeRh3Ru3B3 FeRh2Ru4B3 FeRhRu5B3 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
pseudo-VOIGT Profile-Funktion 
Gitterparameter    a (Å) 
                             c (Å) 
                            V (Å3) 
7.438(1) 
4.740(1) 
227.11(3) 
7.436(1) 
4.734(1) 
226.71(4) 
7.435(1) 
4.724(1) 
226.12(3) 
7.429(1) 
4.708(1) 
225.04(3) 
7.429(1) 
4.698(1) 
224.53(4) 
RP, RBragg 0.04, 0.10 0.03, 0.11 0.03, 0.09 0.03, 0.09 0.04, 0.09 
Massenanteil (%) 100 100 100 100 100 
 
Abbildung 24 zeigt am Beispiel von FeRh3Ru3B3 ein typisches Pulverdiffraktogramm nach 
der Verfeinerung. Die Gitterparameter der neuen quaternären Verbindungen sind 
erwartungsgemäß kleiner als die der ternären Verbindung FeRh6B3 (a = 7.450(1) Å, 
c = 4.748(1) Å). Aus der Abbildung 25 ist der lineare Abfall des Elementarzellenvolumens 
(V) mit steigendem Ruthenium-Gehalt (n) nach der Vegardschen Regel zu erkennen. 
Zusammen mit den guten erhaltenen Residualwerten ist das ein weiterer Hinweis auf die 
erfolgreiche phasenreine Synthese der FeRh6–nRunB3-Phasen.  
 
Abbildung 25: Graphische Darstellung des Elementarzellenvolumens (V) gegen den Ruthenium-Gehalt n in 
“FeRh6–nRunB3” (1 ≤ n ≤ 5). Die gestrichelte Linie stellt die lineare Abhängigkeit der Elementarzellenvolumina. 
Fehler bezogen auf die dreifache Standardabweichung dar. 
 
Um mehr Informationen über die Zusammensetzung der hergestellten Verbindungen zu 
erhalten, wurden EDX-Analysen an Pulverblöcken durchgeführt. Abbildung 26 zeigt die 
REM-Aufnahme und die Auswertung der Oberfläche eines Pulverblocks am Beispiel von 
FeRh5RuB3. 
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Abbildung 26: REM-Aufnahme (links) und EDX-Spektrum (rechts) der Oberfläche eines FeRh5RuB3-
Pulverblocks. 
 
In Tabelle 14 sind die Ergebnisse der Untersuchung zusammengefasst. Die gleichzeitige 
Präsenz aller Metalle wurde hier bestätigt. Es ist eine Abweichung von der idealen 
Zusammensetzung zu beobachten, was auf die Qualität der untersuchten Pulverblöcke (keine 
geeignete Oberfläche) zurückzuführen ist. Nichtsdestotrotz ist eine eindeutige Tendenz einer 
schrittweisen Erhöhung des Ruthenium-Anteils von FeRh5RuB3 bis zu FeRhRu5B3 zu 
erkennen (siehe Tabelle 14). 
 
Tabelle 14: Gemessene Fe/Rh/Ru-Verhältnisse aus der EDX-Analyse der Verbindungsreihe FeRh6–nRunB3 
(1 ≤ n ≤ 5) und erhaltene Zusammensetzung. 
Gewünschte Gemessene Anteile (%) Erhaltene 
Zusammensetzung Fe Rh Ru Zusammensetzung 
FeRh5Ru 12(1) 69(4) 19(2) Fe0.8(1)Rh4.9(3)Ru1.3(2) 
FeRh4Ru2 13(1) 55(3) 32(2) Fe0.9(1)Rh3.9(2)Ru2.2(2) 
FeRh3Ru3 10(1) 36(2) 54(3) Fe0.7(1)Rh2.5(2)Ru3.8(2) 
FeRh2Ru4 12(1) 23(1) 65(3) Fe0.8(1)Rh1.7(1)Ru4.5(2) 
FeRhRu5 11(1) 11(1) 78(4) Fe0.8(1)Rh0.8(1)Ru5.4(3) 
 
5.3.1.2 Magnetische Eigenschaften von FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) 
In Kapitel 5.1.1.4 wurden die Ergebnisse der magnetischen Untersuchung der ternären 
Verbindung FeRh6B3 diskutiert. Die Verbindung zeigt unterhalb ihrer Curie-Temperatur 
ferromagnetische Eigenschaften (TC ≈ 240 K, θ = 238 K). Zusätzlich wurde mit Hilfe 
theoretischer Berechnungen die Rolle der Rhodium-Atome als Vermittler der 
langreichweitigen ferromagnetischen Wechselwirkungen gezeigt, ein Verhalten, das ebenfalls 
in den rhodiumreichen Phasen der Verbindungsreihe Sc2FeRu5–nRhnB248,49 beobachtet wurde. 
Antiferromagnetische Wechselwirkungen wurden bei den rutheniumreicheren Phasen der 
Verbindungsreihe Sc2FeRu5–nRhnB2 (Bereich 0 ≤ n ≤ 2) beobachtet.48,49 
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In der Verbindung Fe0.5Ru6.5B3 wurden überwiegend antiferromagnetische Wechselwirkungen  
(θ = – 74 K) gefunden. Es wurde aber kein Maximum (Neél-Temperatur) auf der m–T-Kurve 
beobachtet. Unterhalb 120 K zeigte die 1/m–T–Kurve einen typischen Verlauf von 
Ferrimagneten mit einer möglichen Curie-Temperatur von etwa 5 K. Diese Temperatur findet 
sich im µeff–T-Diagramm in Form eines Maximums wieder.9,21 Die gemessene 
Hystereseschleife (bei 5 K, ±5 T) zeigte keine Sättigung (μa5T ≈ 0.31 T, Hc ≈ 80 A/m). Die 
Verbindung Fe0.5Ru6.5B3 wurde als weicher Ferrimagnet beschrieben. 
Die Verbindungen FeRh6B3 und Fe0.5Ru6.5B3, die auch als Teil der Phasenreihe  
Fex(Rh1–yRuy)7–xB3 gesehen werden können, weisen ferromagnetische (FeRh6B3) bzw. 
antiferromagnetische (Fe0.5Ru6.5B3) Wechselwirkungen auf. Auch die zu untersuchende neue 
quaternäre Reihe FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) kann zur Phasenreihe Fex(Rh1–yRuy)7–xB3 gezählt 
werden.  
Die neue Reihe FeRh6–nRunB3 enthält sowohl Rhodium als auch Ruthenium und lässt somit 
auf unvorhersehbare magnetische Eigenschaften schließen. Dabei ist mit magnetischer 
Ordnung (Ferro-, Ferri- oder Antiferromagnetismus) zu rechnen. 
Die magnetischen Messungen dieser Verbindungsreihe wurden mit Hilfe der SQUID-
Magnetometrie im Temperaturbereich von 2 K bis 400 K und bei einem angelegten 
Magnetfeld von B0 = 0.1 T durchgeführt. Zusätzlich wurde bei einer Temperatur von 5 K für 
jede Verbindung eine Hystereseschleife im Feldbereich von ±5 T gemessen. 
Die 1/χm–T-Kurven der hergestellten rhodiumreichen Phasen sowie FeRh3Ru3B3 zeigen bei 
hohen Temperaturen einen linearen Verlauf. Abbildung 27 zeigt beispielhaft ein solches 
Verhalten für die Phase FeRh3Ru3B3. Durch Extrapolation dieser Geraden ergaben sich 
positive paramagnetische Weiss-Konstanten, was für ferromagnetische Wechselwirkungen 
spricht. Tabelle 15 fasst die Ergebnisse der magnetischen Untersuchung zusammen. 
 
Tabelle 15: Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen der Verbindungsreihe FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) bei 
B0 = 0.1 T. 
Verbindung VE  TC (K) Θ (K) Hc (kA·m–1) µa
5T (µ
B
)* 
FeRh
5
RuB
3
 70  285(15) 291(15) 2.2 3.35 
FeRh
4
Ru
2
B
3
 69  277(13) 297(25) 1.6 2.54 
FeRh
3
Ru
3
B
3
 68  275(20) 324(7) 1.6 1.96 
FeRh
2
Ru
4
B
3
 67  [200–250] - 1.0 1.10 
FeRhRu
5
B
3
 66  [180–230] - 1.9 0.70 
*: Das magnetische atomare Moment bei B0 = 5 T. 
 
Aus den μa–T-Diagrammen (siehe Abbildung 27 am Beispiel von FeRh3Ru3B3) wurden die 
Curie-Temperaturen TC bestimmt (siehe Tabelle 15).47 Die Phasen zeigen unterhalb ihrer 
Curie-Temperatur eine spontane Magnetisierung. Somit können die rhodiumreichen als auch 
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die Phase FeRh3Ru3B3 unterhalb der jeweiligen Curie-Temperatur als Ferromagnete 
bezeichnet werden. 
Abbildung 27: 1/χm–T-Diagramm von FeRh3Ru3B3 bei B0 = 0.1 T; (θ = 324(7) K) (links) und μa–T-Diagramm 
(rechts). Die Curie-Temperatur beträgt TC ≈ 275(20) K. 
 
Für die rutheniumreichen Phasen (FeRh2Ru4B3 und FeRhRu5B3) konnte dagegen keine 
eindeutige magnetische Kenngröße (TC, θ) aus den 1/χm–T- und μa–T-Kurven bestimmt 
werden. Nichtsdestotrotz zeigt der Verlauf der μa–Werte bei 5 T, dass es sich bei beiden 
Verbindungen um Ferro- oder Ferrimagnete handeln muss (siehe Tabelle 15). 
Die gemessenen Hystereseschleifen der hergestellten Verbindungen sind in Abbildung 28 
dargestellt. Wie im Kapitel 5.1.1.4 bereits gesehen, wurde bei FeRh6B3 ein atomares 
Sättigungsmoment von μas = 3.60 μB erreicht. Von allen quaternären Verbindungen zeigt nur 
FeRh5RuB3 eine nahezu gesättigte μa–T-Kurve mit μas = 3.35 μB. Dagegen, wie in  
Abbildung 28 zu sehen ist, wurde in den restlichen Phasen [FeRh6–nRunB3 (2 ≤ n ≤ 5)] bis zu 
einem Feld von B0 = 5 T immer noch keine Sättigung des atomaren Moments (μa) beobachtet. 
 
Abbildung 28: Hystereseschleife von FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) bei 5 K. 
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Abbildung 29: Graphische Darstellung des gemessenen atomaren magnetischen Moments gegen den 
Ruthenium-Gehalt (n) bei 5 T (μa5T) in FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5). Die gestrichelte Linie stellt die lineare 
Abhängigkeit der Momente nach der Vegardschen Regel dar. 
 
Ein linearer Abfall des magnetischen Moments (μa5T) mit steigendem Ruthenium-Anteil (n) 
ist zu erkennen (siehe Abbildung 29), eine weitere Bestätigung, dass die schrittweise 
Substitution von Rhodium durch Ruthenium gelungen ist. 
Ähnlich wie bei Ti2FeRu5–nRhnB2 (0 ≤ n ≤ 5)48 nehmen in der Verbindungsreihe  
FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) die ferromagnetischen Wechselwirkungen mit steigendem 
Rhodium-Anteil (oder Valenzelektronenzahl) zu. Diese ferromagnetischen 
Wechselwirkungen werden also bevorzugt mit einem höheren Rhodium-Anteil erhalten. 
Damit wird die Rolle des Rhodiums als treibende Kraft hinter der entstandenen magnetischen 
Ordnung bestätigt. In Anlehnung an die ermittelten Koerzitivfeldstärken wurden die 
hergestellten Verbindungen als weiche bis semi-harte Ferromagnete eingeordnet. 
 
Als Resümee kam man an dieser Stelle sagen, dass die Verbindungsreihe FeRh6–nRunB3 
(1 ≤ n ≤ 6) erfolgreich röntgenographisch phasenrein synthetisiert wurde, die erhaltenen 
Phasen kristallisieren als quaternäre Ordnungsvariante des Th7Fe3-Typs (Raumgruppe 
P63/mc). Die rhodiumreichen Verbindungen sowie FeRh3Ru3B3 zeigen ferromagnetische 
Wechselwirkungen. Das beobachtete magnetische Verhalten in den rutheniumreichen 
Verbindungen lässt ferro- oder ferrimagnetische Wechselwirkungen vermuten. Damit 
repräsentieren diese Phasen die ersten quaternären Verbindungen im Th7Fe3-Typ mit 
magnetischer Ordnung.  
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5.3.2 CoRh6–nRunB3 (1 < n ≤ 5) 
5.3.2.1  Phasenanalyse, Strukturverfeinerung und EDX-Untersuchung 
Wie bei den bisherigen Chrom- und Eisen-Reihen zeigt ebenfalls diese neue quaternäre Reihe 
eine erfolgreiche Synthese aller Phasen (siehe Puverdiffraktogramme in Anhang C, 
Abbildung C3). Mit der Ausnahme der Phase „CoRh2Ru4B3“, in der ein nicht identifizierbarer 
Fremdreflex bei 2θ ≈ 44.5° beobachtet wurde, sind alle Verbindungen röntgenographisch 
phasenrein. 
Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind in Tabelle 16 zusammengefasst, und 
Abbildung 30 zeigt die durchgeführte Verfeinerung am Beispiel von CoRh3Ru3B3. Als 
Strukturmodell für die Verfeinerung wurde das in der Eisen-Reihe schon besprochene Modell 
verwendet. 
 
 
Abbildung 30: Gemessenes (rot) und berechnetes (schwarz) Pulverdiffraktogramm von CoRh3Ru3B3 mit 
Reflexlagen (grün) und Differenzkurve (blau) nach der Rietveld-Verfeinerung. 
 
Tabelle 16: Kristallographische Daten von CoRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5). 
Formel CoRh5RuB3 CoRh4Ru2B3 CoRh3Ru3B3 „CoRh2Ru4B3“ CoRhRu5B3 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
pseudo-VOIGT Profile-Funktion 
Gitterparameter    a (Å) 
                             c (Å) 
                            V (Å3) 
7.433(1) 
4.715(1)  
225.59(4) 
7.426(2) 
4.703(1) 
224.59(8) 
7.426(2) 
4.701(1) 
224.45(8) 
7.426(2) 
4.696(1) 
224.22(8) 
7.426(2) 
4.687(1) 
223.84(8) 
RP, RBragg 0.03, 0.11 0.03, 0.09 0.04, 0.09 0.04, 0.08 0.04, 0.11 
Massenanteil (%) 100 100 100 - 100 
 
Ergebnisse und Diskussion 
 
58 
Die erhaltenen Gitterparameter sind erwartungsgemäß kleiner als die der ternären Phase 
CoRh6B3 (a = 7.430(1) Å, c = 4.743(1) Å) und fallen mit steigendem Anteil an Ruthenium ab. 
Wie in Abbildung 31 zu sehen ist, weicht das Volumen der Verbindung CoRh4Ru2B3 (n = 2) 
leicht von dem Vegardschen Verhalten ab, was durch die Anwesenheit einer Phasenbreite 
erklärt werden kann. 
 
 
Abbildung 31: Graphische Darstellung der Elementarzellenvolumina (V) gegen den Ruthenium-Gehalt (n) in 
CoRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5). 
 
Für die Verbindungen CoRh4Ru2B3 und CoRh3Ru3B3 konnte eine semi-qualitative EDX-
Untersuchung durchgeführt werden. Bei allen anderen Verbindungen wurden wegen 
ungeeigneter Oberfläche nur qualitative Analysen durchgeführt. Abbildung 32 zeigt eine 
REM-Aufnahme und das erhaltene EDX-Spektrum am Beispiel von CoRh3Ru3B3. 
 
Abbildung 32: REM-Aufnahme des vermessenen Pulverblocks von CoRh3Ru3B3 (links) und EDX-Spektrum 
der Oberfläche (rechts). 
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In Tabelle 17 sind die Ergebnisse der Untersuchung zusammengefasst. Im Rahmen der 
dreifachen Standardabweichung kann man sagen, dass die erhaltenen Analysenwerte für beide 
Verbindungen insgesamt in befriedigender Übereinstimmung mit der theoretisch (gemäß der 
Einwaage) zu erwartenden Zusammensetzung stehen, trotz der etwas schlechteren Qualität 
der Kristalloberfläche. 
Tabelle 17: Gemessene Co/Rh/Ru-Verhältnisse aus der EDX-Analyse von CoRh4Ru2B3 und CoRh3Ru3B3 und 
erhaltene Zusammensetzung. 
Gewünschte Gemessene Anteile (%) Erhaltene 
Zusammensetzung Co Rh Ru Zusammensetzung 
CoRh4Ru2 13(1) 54(3) 33(2) Co0.9(1)Rh3.8(2)Ru2.3(2) 
CoRh3Ru3 13(1) 42(2) 45(2) Co0.9(1)Rh3.0(2)Ru3.1(2) 
 
Anhand der Ergebnisse der EDX-Analyse und der guten Rietveld-Verfeinerungen kann die 
röntgenographische Phasenreinheit der hergestellten Verbindungen bestätigt werden. Eine 
Bedingung, die für die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften von großer Bedeutung 
ist. 
 
5.3.2.2 Magnetische Eigenschaften von CoRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) 
Ähnlich wie bei der Eisen-Reihe wurde der Temperaturbereich von 2 K bis 400 K bei einem 
angelegten Magnetfeld von B0 = 0.1 T untersucht. Zusätzlich wurde bei einer Temperatur von 
5 K für jede Verbindung eine Hystereseschleife im Feldbereich von ±5 T vermessen. 
Bei hohen Temperaturen (T > 200 K) zeigen die Suszeptibilitätskurven der hergestellten 
CoRh6–nRunB3-Phasen (n = 1–5) wie bei der Eisen-Reihe einen linearen Verlauf der 1/χm–T-
Kurven. Aus den 1/χm–T-Kurven konnten positive paramagnetische Weiss-Konstanten 
ermittelt werden, was auf ferromagnetische Wechselwirkungen hindeutet. Wie bei den 
rutheniumreichen Verbindungen der Eisen-Reihe wurde keine genaue Bestimmung der Curie-
Temperatur (TC) erzielt, da der steile Bereich der Magnetisierungskurve (μa–T-Kurve) für alle 
Phasen nicht deutlich zu erkennen war. Die ermittelten Bereiche liegen alle zwischen 50 und 
130 K. In Abbildung 33 wird das beobachtete magnetische Verhalten am Beispiel von 
CoRh3Ru3B3 mit Hilfe der 1/χm–T-Kurve und μa–T-Kurve dargestellt. Für diese Verbindung 
wurde bei einem angelegten Magnetfeld von B0 = 0.1 T ein Bereich für die Curie-Temperatur 
zwischen 50 und 100 K geschätzt. 
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Abbildung 33: 1/χm–T-Diagramm (links) und μa–T-Diagramm von CoRh3Ru3B3 bei B0 = 0.1 T. 
 
Die gemessenen Hystereseschleifen der hergestellten Verbindungen sind in Abbildung 34 
dargestellt, und Tabelle 18 fasst die Ergebnisse der magnetischen Untersuchungen zusammen. 
 
Abbildung 34: Hystereseschleife der CoRh6–nRunB3 (0 ≤ n ≤ 5) Phasen bei 5 K.  
 
Tabelle 18: Ergebnisse der magnetischen Untersuchung der Verbindungsreihe CoRh6–nRunB3 (0 ≤ n ≤ 5) bei 
B0 = 0.1 T. 
Verbindung VE TC (K) Hc (kA·m
–1) µ
a
5T
(µ
B
)* 
  CoRh5RuB3 71 [70–110] 0.9 0.740 
  CoRh4Ru2B3 70 [60–100] 1.9 0.636 
  CoRh3Ru3B3 69 [50–100] 1.8 0.415 
„CoRh2Ru4B3“ 68 [75–125] 3.0 0.283 
  CoRhRu5B3 67 [75–130] 2.4 0.130 
*: Das magnetische atomare Moment bei B0 = 5 T. 
 
Bis zu einem Feld von B0 = 5 T zeigen die untersuchten Phasen keine Sättigung des atomaren 
Moments (μa5T) (siehe Abbildung 34). Dieses Verhalten war auch zu erwarten, da selbst die 
ternäre Verbindung CoRh6B3 bei dem Feld keine Sättigung aufweist (siehe Abbildung 15). 
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Ähnlich zu der Eisen-Reihe ist ein linearer Abfall des magnetischen Moments (μa5T) mit 
steigendem Ruthenium-Anteil (n) erkennbar (siehe Abbildung 35). Wie bei der 
Pulveruntersuchung schon festgestellt (siehe Abbildung 31), weicht die Verbindung 
CoRh4Ru2B3 etwas von der Vegardschen Geraden ab, hier hat man wahrscheinlich, wie schon 
oben erwähnt, mit einer Phasenbreite zu tun. 
 
Abbildung 35: Graphische Darstellung des Ruthenium-Gehalts (n) gegen das gemessene atomare  
magnetische Moment bei 5 T (μa5T) in CoRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5). Die gestrichelte Linie stellt die lineare 
Abhängigkeit der Momente nach der Vegardschen Regel dar. 
 
Die gemessenen Momente in der Cobalt-Reihe sind viel kleiner als die der Eisen-Reihe. Als 
eine mögliche Erklärung für die deutliche Abnahme der magnetischen Eigenschaften von  
FeRh6–nRunB3 nach CoRh6–nRunB3 könnte man den Unterschied der magnetischen Momente 
der einzelnen 3d-Übergangsmetalle (2.216 µB für α-Fe und 1.715 µB für β-Co37) nennen. In 
Anlehnung an die ermittelten Koerzitivfeldstärken wurden die hergestellten Verbindungen als 
weiche bis semi-harte Ferromagnete eingeordnet. 
Zusammenfassend kann man sagen, dass die Verbindungsreihe CoRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) 
erfolgreich röntgenographisch phasenrein synthetisiert wurde. Nach der Untersuchung der 
magnetischen Eigenschaften wurden die Verbindungen als weiche bis semi-harte Ferro-
magnete eingeordnet. Wie bei der Eisen-Reihe nehmen die ferromagnetischen 
Wechselwirkungen mit steigendem Rhodium-Anteil (oder Valenzelektronenzahl) zu. Die 
Rhodium-Atome scheinen auch in diesem Fall bei der Entstehung der ferromagnetischen 
Wechselwirkungen eine entscheidende Rolle zu spielen. 
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5.3.3 NiRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) 
5.3.3.1 Phasenanalyse und Gitterparameter 
Im Anhang C (Abbildung C4) sind die gemessenen Pulverdiffraktogramme von  
NiRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) im Vergleich zu dem berechneten von Rh7B3 dargestellt. Nach der 
Reflexabfolge und -intensität sind alle hergestellten Stoffe isotyp (Th7Fe3-Typ). NiRh5RuB3 
und NiRh4Ru2B3 sind röntgenographisch phasenrein. Bei den restlichen Verbindungen sind 
weitere Reflexe zu erkennen, die als intermetallische Phase Ru0.95Rh0.05 indizierbar sind. 
Die erhaltenen Pulverdiffraktogramme zeigen eine Verbreiterung der Peaks, was auf schlechte 
Kristallinität hindeutet. Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung (basiert auf dem 
Einkristall-Modell der Chrom-Reihe) sind in Tabelle 19 zusammengefasst, und Abbildung 36 
zeigt das durchgeführte Verfeinerungsergebnis am Beispiel von NiRh4Ru2B3. 
 
 
Abbildung 36: Gemessenes (rot) und berechnetes (schwarz) Pulverdiffraktogramm von NiRh4Ru2B3 mit 
Reflexlagen (grün) und Differenzkurve (blau) nach der Rietveld-Verfeinerung. 
 
Die erhaltenen Gitterparater fallen mit steigendem Anteil an Ruthenium ab (siehe  
Tabelle 19). Die Verbindung NiRh4Ru2B3 zeigt eine kleine Abweichung. Die Anwesenheit 
einer Nebenphase in „NiRh3Ru3B3“ (10%), „NiRh2Ru4B3“ (10%) und „NiRhRu5B3“ (20%) 
deutete darauf hin, dass die erwarteten Zusammensetzungen sehr wahrscheinlich nicht erzielt 
worden sind und somit die Untersuchung dieser Verbindungsreihe erschwert. 
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Tabelle 19: Kristallographische Daten von NiRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5). 
Formel NiRh5RuB3 NiRh4Ru2B3 „NiRh3Ru3B3“ „NiRh2Ru4B3“ „NiRhRu5B3“ 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
pseudo-VOIGT Profile-Funktion 
Gitterparameter    a (Å) 
                             c (Å) 
                            V (Å3) 
7.435(3) 
4.714(2) 
225.62(3) 
7.440(3) 
4.719(2) 
226.20(2) 
7.436(3) 
4.708(2) 
225.46(3) 
7.433(3) 
4.696(3) 
224.71(4) 
7.420(3) 
4.680(2) 
223.13(2) 
RP, RBragg 0.03, 0.13 0.05, 0.15 0.10, 0.14 0.08, 0.11 0.07, 0.14 
Massenanteil (%) 100 100 90(5) 90(5) 80(6) 
 
Für die röntgenographisch phasenreinen NiRh5RuB3 und NiRh4Ru2B3 wurden EDX-
Messungen durchgeführt. Da in beiden Fällen kein geeigneter Kristall gefunden wurde, wurde 
ein Teil jeder Probe zu einer Tablette gepresst und gemessen. Abbildung 37 zeigt eine REM-
Aufnahme und das gemittelte EDX-Spektrum am Beispiel von NiRh5RuB3. Die Ergebnisse 
der EDX-Messungen sind in Tabelle 20 eingetragen.  
 
Abbildung 37: REM-Aufnahme der vermessenen Tablette von NiRh5RuB3 (links) und EDX-Spektrum der 
Oberfläche (rechts). 
 
Tabelle 20: Gemessene Ni/Rh/Ru-Verhältnisse aus der EDX-Analyse der Verbindungen NiRh5RuB3 und 
NiRh4Ru2B3 und erhaltene Zusammensetzung. 
Gewünschte Gemessene Anteile (%) Erhaltene 
Zusammensetzung Ni Rh Ru Zusammensetzung 
NiRh5Ru 12(1) 74(4) 14(2) Ni0.9(1)Rh5.1(6)Ru1.0(1) 
NiRh4Ru2 10(1) 54(3) 36(2) Ni0.7(1)Rh3.8(2)Ru2.5(2)  
 
Die EDX-Ergebnisse bestätigen die gleichzeitige Präsenz aller Metalle. Die beobachteten 
Abweichungen von der idealen Zusammensetzung ist auf die schlechte Oberflächenqualität 
der untersuchten Tabletten zurückzuführen. 
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5.3.3.2 Magnetische Eigenschaften von NiRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) 
Die Messungen wurden bei Temperaturen zwischen 2 K und 400 K und bei einem äußeren 
Magnetfeld von B0 = 1 T durchgeführt. Bei kleineren Feldern konnte kein Moment gemessen 
werden. 
Wie die Abbildungen 38 und 39 zeigen, wurden zwei unterschiedliche magnetische Verhalten 
beobachtet: Die rhodiumreichen Phasen (NiRh5RuB3 und NiRh4Ru2B3) zeigen ein 
temperaturunabhängiges (Pauli-Paramagnetismus) Verhalten der molaren Suszeptibilität (m). 
Bei tiefen Temperaturen (T < 50 K) ist eine leichte Abnahme der molaren Suszeptibilität zu 
beobachten (siehe Abbildung 38). 
 
Abbildung 38: m–T-Diagramme von NiRh6–nRunB3 (n = 1, 2) bei B0 = 1 T. 
 
Abbildung 39: m–T-Diagramme von NiRh6–nRunB3 (n = 3, 4, 5) bei B0 = 1 T. 
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Die rutheniumreichen Phasen („NiRh2Ru4B3“ und „NiRhRu5B3“) zeigen auch ein 
temperaturunabhängiges Verhalten (siehe Abbildung 39). Im Gegensatz zu den 
rhodiumreichen Phasen ist hier ein leichter Anstieg der Suszeptibilität bei tiefen 
Temperaturen (T < 50 K) zu beobachten, was durch eine paramagnetische Verunreinigung 
erklärt werden kann. Ein ähnliches Verhalten wurde auch in der ternären Verbindungsreihe 
M0.5Ru6.5B3 für M = Cr, Co, Ni, beobachtet.9,21,22 In Tabelle 21 sind die konstanten χm–Werte 
der vier Phasen mit entsprechenden Bereichen eingetragen. 
 
Tabelle 21: Molare Suszeptibilitätswerte für „NiRh5RuB3“, „NiRh4Ru2B3“, „NiRh2Ru4B3“ und „NiRhRu5B3“. 
 
NiRh6–nRunB3 χm (10–8 m3·mol–1) T-Intervall (K) 
  NiRh5RuB3 ≈ 6.74 [130–400] 
  NiRh4Ru2B3 ≈ 1.05 [150–400] 
„NiRh2Ru4B3“ ≈ 0.94 [100–400] 
„NiRhRu5B3“ ≈ 1.50 [100–400] 
 
Das m–T-Diagramm der Phase „NiRh3Ru3B3“ (siehe Abbildung 39) zeigt das gleiche 
Verhalten wie in der ternären Verbindung NiRh6B3 (siehe Abbildung 13): Ein temperatur-
abhängiger Paramagnetismus jedoch mit einem temperaturunabhängigen Anteil (Pauli-
Paramagnetismus, mit einem konstanten χm–Wert von ≈ 1.15 × 10–8 m3·mol–1), da die molare 
Suszeptibilität den Nullwert nicht erreicht, zumindest bis 400 K. Da die erhaltene 
Zusammensetzung nicht eindeutig ermittelt werden konnte, kann man das beobachtete 
magnetische Verhalten nicht genau interpretieren. Für eine bessere Untersuchung der Nickel-
Reihe ist eine Optimierung der Synthesebedingungen notwendig, um die Entstehung von 
Nebenphasen zu verhindern.  
Als Zusammenfassung des gesamten Kapitels kann folgendes festgehalten werden: 
1. Die Synthese der quaternären Reihen war erfolgreich. 
2. Ähnlich wie in CrRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) und den Ruthenium-Phasen (z.B. in 
M0.5Ru6.5B3 (M = Cr, Fe, Co, Ni)9,21,22 und in MRu6B3) sind in den neuen hergestellten 
quaternären Phasen zwei Positionen für M zu finden (zwei von drei Rhodium-Lagen 
sind mit M mischbesetzt). 
3. Im Gegensatz zur Ruthenium-basierten ternären Verbindungsreihe MRu6B3 konnten 
trotz dieser komplizierteren Lagepräferenz röntgenographisch phasenreine 
Verbindungen synthetisiert werden. Damit wurde nachgewiesen, dass Ruthenium-
basierte Verbindungen des Th7Fe3-Typs röntgenographisch phasenrein herstellbar 
sind. 
4. Eine Substitution des Chroms in CrRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) durch ein anderes 
magnetisch aktives Element M (M = Fe, Co, Ni) verursacht automatisch eine 
Änderung des Magnetismus in der ganzen Reihe. Durch Eisen und Cobalt wird eine 
ferromagnetische Ordnung hervorgerufen. Die entstehenden ferromagnetischen 
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Wechselwirkungen werden durch den schrittweisen Einbau von Ruthenium 
schwächer. Für M = Ni wurde, wie bei der Cr-Reihe auch, ein paramagnetisches 
Verhalten beobachtet. 
5. FeRh6–nRunB3 und CoRh6–nRunB3 sind damit die ersten quaternären ferromagnetischen 
Verbindungen des Th7Fe3-Typs, die Rhodium und Ruthenium in derselben 
Verbindung enthalten. 
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6. Zusammenfassung und Ausblick 
 
In der vorliegenden Arbeit wird über die Synthese, die Charakterisierung und die 
magnetischen Eigenschaften neuer Übergangsmetallboride im Th7Fe3-Strukturtyp berichtet. 
Die silberfarbenen Verbindungen wurden durch Festkörperreaktionen aus den Elementen im 
Lichtbogenofen dargestellt. Aufbauend auf den Ergebnissen der bereits untersuchten ternären 
Verbindung FeRh6B319 wurde im ersten Teil der Arbeit die ternäre Verbindungsreihen  
MxRh7–xB3 und MRu6B3 (M = Cr, Mn, Fe, Co, Ni; x ≤ 1) untersucht.  
In MxRh7–xB3 konnten bei den Verbindungen FeRh6B3, CoRh6B3 und NiRh6B3 
röntgenographisch phasenreine Produkte hergestellt und strukturell charakterisiert werden. Im 
Fall von M = Cr, Mn und Co wurde die Struktur zusätzlich durch Einkristallanalyse gelöst 
und verfeinert. Diese führte zu den Zusammensetzungen Co0.99(3)Rh6.01(3)B3, Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 
und Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3. Die erzielten Verbindungen sind isotyp und kristallisieren als ternäre 
Ordnungsvariante des Th7Fe3-Typs (Raumgruppe P63/mc). Es wurde, wie schon für FeRh6B3 
beschrieben, eine Lagepräferenz bei der Substitution von Rhodium durch M gefunden. Die 
Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der Verbindungen MxRh7–xB3 (M = Cr, Fe, 
Co, Ni) ergab drei unterschiedliche magnetische Verhalten: 
- FeRh6B3 und CoRh6B3 sind semi-harte Ferromagnete unterhalb der Curie-Temperatur 
von 240 K bzw. 150 K 
- Temperaturabhängiger sowie temperaturunabhängiger (Pauli-) Paramagnetismus in 
NiRh6B3 
- Pauli-Paramagnetismus in CrxRh7–xB3 (x < 1). 
Um einen besseren Einblick in die bei CoRh6B3 und FeRh6B3 beobachtete magnetische 
Ordnung zu gewinnen, wurden theoretische Rechnungen durchgeführt. Diese bestätigen die 
experimentellen Ergebnisse, und mit ihrer Hilfe konnte gezeigt werden, dass die 
ferromagnetischen Wechselwirkungen in diesen Verbindungen durch die Rhodium-Atome 
vermittelt werden. Damit sind FeRh6B3 und CoRh6B3 die ersten ferromagnetischen Boride des 
Th7Fe3-Strukturtyps. 
Mit der Untersuchung der Verbindungsreihe MRu6B3 (M = Cr, Mn, Co, Ni) konnte gezeigt 
werden, dass die Synthese von röntgenographisch phasenreinen Phasen in diesem System 
besonders problematisch ist. In Gegensatz zu MxRh7–xB3 wurden in dieser Reihe zwei 
Positionen für M gefunden.  
Im zweiten Teil der Arbeit wurden vier quaternäre Verbindungsreihen mit der allgemeinen 
Zusammensetzung MRh6–nRunB3 (M = Cr, Fe, Co, Ni; 1 ≤ n ≤ 5) dargestellt. Die erzielten 
Verbindungen kristallisieren als quaternäre Ordnungsvariante des Th7Fe3-Typs (Raumgruppe 
P63/mc). Somit repräsentieren die neuen hergestellten Phasen die ersten quaternären  
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Verbindungen des Th7Fe3-Strukturtyps, die Rhodium und Ruthenium in derselben 
Verbindung enthalten. Mit einer Kombination aus EDX-Methode und 
Einkristalldiffraktometrie wurde die größte Schwierigkeit bei der Untersuchung dieses 
Systems (Unterscheidung von Rhodium und Ruthenium) überwunden und die Kristallstruktur 
der Chrom-Reihe konnte detailliert beschrieben werden. Die Ergebnisse der 
Strukturverfeinerung an CrRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 6) liefern zwei Positionen für Chrom, das 
mischbesetzt mit Rhodium (bzw. Ruthenium) in zwei der drei möglichen Metallpositionen 
eingebaut wird. Sehr interessant ist die unerwartete Rh/Ru-Lagepräferenz, die bei den 
rutheniumreichen Phasen beobachtet wurde. In diesem Bereich der Verbindungsreihe wird 
Rhodium gegenüber Ruthenium auf der Metallposition bevorzugt, die den größeren Chrom-
Anteil besitzt. Die Verbindungsreihe wurde nach der Verfeinerung als Crx(Rh1–yRuy)7–xB3 
(x = 0.88–1; y = 0–1) beschrieben. Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften der 
neuen quaternären Verbindungen MRh6–nRunB3 (M = Cr, Fe, Co, Ni; 1 ≤ n ≤ 5) liefert 
ebenfalls interessante Ergebnisse: 
 Paramagnetismus in CrRh6–nRunB3: 
- Pauli-Paramagnetismus in rhodiumreichen Phasen 
- temperaturabhängiger sowie temperaturunabhängiger Paramagnetismus in 
rutheniumreichen Phasen 
 Pauli-Paramagnetismus in NiRh6–nRunB3 
 Ferromagnetismus in CoRh6–nRunB3 sowie in FeRh5RuB3, FeRh4Ru2B3 
(rhodiumreiche Verbindungen) und FeRh3Ru3B3. 
Das beobachtete magnetische Verhalten in den rutheniumreichen Verbindungen der Eisen-
Reihe lässt ferro- oder ferrimagnetische Wechselwirkungen vermuten. In FeRh6–nRunB3 und 
CoRh6–nRunB3 nimmt das magnetische Moment mit steigendem Rhodium-Anteil 
entsprechend der Vegardschen Regel zu. 
Als Ausblick sollte die Synthesemethode weiter optimiert werden, um die Entstehung von 
Nebenphasen zu verhindern, eine bessere Kristallinität der Produkte zu erhalten und so einen 
leichteren Zugang zu Einkristallen zu ermöglichen. Weitere Methoden zur Charakterisierung 
(Neutronenstreuuntersuchungen, Mößbauer-Experimente) sollten eingesetzt werden, um 
weitere Informationen über die Kristallstruktur der hergestellten Verbindungen zu erhalten 
und mehr über den Einfluss von M (M = Cr, Fe, Co, Ni) auf die strukturellen und 
magnetischen Eigenschaften zu erfahren. Die beobachtete Rh/Ru-Lagepräferenz in  
CrRh6–nRunB3 sollte auch durch weitere Messmethoden (Neutronendiffraktometrie) und 
theoretische Rechnungen besser verstanden werden. Diese Arbeit liefert einen wichtigen 
Anfang für kommende Forschungsvorhaben. 
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Anhang 
 
A. Verwendete Chemikalien 
 
Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle A aufgeführt. Die Chemikalien 
wurden direkt ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
 
Tabelle A: Aufstellung der verwendeten Ausgangsstoffe. 
 
Substanz Reinheit (a) /(%) Bezugsquelle 
Argon 99.998 Westfalen AG. Praixair 
Bor 97  Boron amorphous Powder 
99.99  Boron Powder cristalline 
Kraemer & Martin, Siegburg 
Alfa Aesar 
Chrom 99.99  Powder Flucka AG 
Eisen 99.99  Powder UMICORE AG & Co.KG, Hanau 
Cobalt ≥ 99  Powder Schuhardt, München 
Mangan 99.99  Powder Flucka AG 
Nickel 99.99  Powder Flucka AG 
Ruthenium 100  Powder UMICORE AG & Co.KG, Hanau 
Rhodium 100  Powder UMICORE AG & Co.KG, Hanau 
(a) Reinheit gemäß Herstellerangabe. 
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B. Verwendete Programme 
 
[P1] WinXPow:28 Programm zur Messung, graphische Darstellung und Auswertung von 
Röntgenpulveraufnahmen, STOE & Cie., Darmstadt, 1999. 
[P2] FullProf 2000:29 Programmpaket zur Rietveld-Verfeinerung, Profile Fitting, Datenplot 
(WinPLOTR). 
[P3] SAINT-PLUS:33 Programm zur Datenverarbeitung, Integration und Absorptions-
korrektur von Einkristalldaten. 
[P4] SHELXS-97:34 Programm zur Lösung von Kristallstukturen. 
[P5] SHELXL-97:35 Programm zur Verfeinerung von Kristallstukturen. 
[P6] WinGX: L. J. Farrugia, J. Appl. Cryst. Bonn, Germany, 1999. 
[P7] DIAMOND: Visuelles Informationssystem für Kristallstrukturen. 
[P8] ICSD:31 Datenbank für Kristallstrukturen. 
[P9] EASY CRYSTAL PACKAGE, Version 1.07:32 Tool zur Datenkonvertierung (ICSD, 
CIF, WinXPow-TIN  FullProf PCR) und Programmvereinfachung. 
[P10] Pearson’s Crystal Data: Datenbank für Kristallstrukturen, ASM International & 
Material Phases Data 2007.  
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C. Diffraktogramme, Tabellen, kristallographische Daten der 
Produkte und Diagramme 
 
 
Tabelle C1: Schmelz- und Siedepunkte der eingesetzten Elemente.39 
Element Smp (°C) Sdp (°C) 
B 2075 4000 
Rh 1964 3695 
Cr 1907 2671 
Mn 1246 2061 
Fe 1538 2861 
Co 1495 2927 
Ni 1455 2913 
 
 
Tabelle C2: Verwendete Metallradien. 
Metall Radius (Å) 
Rh 1.345 
Ru 1.325 
Mn 1.367 
Cr 1.249 
-Fe 1.241 
Co 1.253 
Ni 1.245 
*Experimentell aus der Kristallstruktur des jeweiligen Elements ermittelte Radien 
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Tabelle C3: Anisotrope Auslenkungsparameter [(Å2)] für Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3, Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 und 
Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3. 
Atome U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 
Rh1 0.0080(1) 0.0080(1) 0.0101(2) 0.0001(1) 0.0001(1) 0.0042(1) 
T2 0.0094(2) 0.0094(2) 0.0088(2) 0.0009(1) 0.0009(1) 0.0088(2) 
Rh3 0.0076(2) 0.0076(2) 0.0085(2) 0 0 0.0038(1) 
Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 
Rh1 0.0063(2) 0.0063(2) 0.0080(2) –0.0001(1) 0.0001(1) 0.00312(17) 
T2 0.0070(2) 0.0070(2) 0.0066(3) 0.0008(2) –0.0008(2) –0.0029(2) 
Rh3 0.0070(2) 0.0070(2) 0.0077(3) 0 0 0.0035(2) 
Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3 
Rh1 0.0071(2) 0.0071(2) 0.0096(2) 0.0001(1) –0.0001(1) 0.0034(1) 
T2 0.0082(2) 0.0082(2) 0.0072(2) 0.0003(1) –0.0003(1) 0.0046(2) 
Rh3 0.0064(2) 0.0064(2) 0.0072(2) 0 0 0.0032(1) 
T2 = Rh2/M2; (M = Cr, Mn, Co) 
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Tabelle C4: Ausgewählte interatomare Abstände für Co0.99(3)Rh6.01(3)B3, Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 und 
Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3. 
 Cr0.78(3)Rh6.22(3)B3 Co0.99(3)Rh6.01(3)B3 Mn0.39(3)Rh6.61(3)B3 
Rh1 −B 1x 2.086(5) 1x 2.09(1) 1x 2.090(6) 
 −B* 2x 2.169(3) 2x 2.166(6) 2x 2.181(4) 
 −Rh1 2x 2.796(1) 2x 2.793(1) 2x 2.773(1) 
 −T2 2x 2.799(1) 2x 2.782(1) 2x 2.829(1) 
 −Rh3 1x 2.811(1) 1x 2.807(1) 1x 2.829(1) 
 −T2* 2x 2.825(1) 2x 2.827(1) 2x 2.843(1) 
 −Rh1* 4x 2.873(1) 4x 2.868(1) 4x 2.870(1) 
T2 −B 2x 2.170(3) 2x 2.175(7) 2x 2.157(5) 
 −T2 2x 2.638(1) 2x 2.630(2) 2x 2.640(1) 
 −B* 2x 2.653(3) 2x 2.641(2) 2x 2.668(4) 
 −Rh3 1x 2.720(1) 1x 2.713(1) 1x 2.724(1) 
 −T2* 2x 2.729(1) 2x 2.731(1) 2x 2.746(1) 
 −Rh1 2x 2.799(1) 2x 2.782(1) 2x 2.829(1) 
 −Rh1* 2x 2.825(1) 2x 2.827(1) 2x 2.843(1) 
 –Rh3* 1x 2.839(1) 1x 2.843(2) 1x 2.839(1) 
 –Rh3* 1x 2.864(1) 1x 2.852(2) 1x 2.884(1) 
Rh3 −B 3x 2.179(4) 3x 2.178(1) 3x 2.188(4) 
 −T2 3x 2.720(1) 3x 2.713(1) 3x 2.724(1) 
 −Rh1 3x 2.811(1) 3x 2.808(1) 3x 2.829(1) 
 −T2* 3x 2.839(1) 3x 2.843(2) 3x 2.839(1) 
 −T2* 3x 2.864(1) 3x 2.852(2) 3x 2.884(1) 
B −Rh1 1x 2.086(5) 1x 2.09(1) 1x 2.090(6) 
 −T2 2x 2.170(3) 2x 2.175(7) 2x 2.157(5) 
 −Rh1* 2x 2.169(3) 2x 2.166(6) 2x 2.181(4) 
 −Rh3 1x 2.179(3) 1x 2.178(1) 1x 2.188(4) 
T2 = Rh2/M2; (M = Cr, Mn, Co); *Symmetriegebundene Atome. 
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Abbildung C1: Gemessene Pulverdiffraktogramme von CrRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) im Vergleich zum 
berechneten von Rh7B3.12 
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Tabelle C5: Kristallographische Daten der rutheniumreiche Phase Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3. 
 Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3
Formelgewicht (g/mol) 699.66 
F(000) 614 
Kristallgröße (mm3) 0.04×0.02×0.01 
-Bereich (°) 5.36 ≤ Θ ≤ 35.97 
hkl- Bereich –12 ≤ h ≤ 10 
 –11 ≤ k ≤ 12 
 –6 ≤ l ≤ 7 
Anzahl gemessener Reflexe; Rint 2313; 0.0267 
Anzahl unabhängiger Reflexe 396 
Anzahl beob. Refl. mit I > 2σ(I) 391 
Friedel Paare 167 
Anzahl der Parameter 23 
Raumgruppe; Z P63mc (Nr. 186); 2 
Gitterparameter  
a (Å) 7.4220(6) 
c (Å) 4.7136(5) 
V (Å3) 224.87(4) 
berechnete Dichte (g·cm–3) 10.333 
Absorptionskoeffizient µ (mm–1) 22.350 
Güte der Anpassung 1.215 
R1; wR2 (alle I) 0.0178; 0.0388 
Restelektronendichte (e·Å–3) 1.590 \ –1.054 
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Tabelle C6: Anisotrope Auslenkungsparameter [(Å2)] für Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3, Cr0.88(4)Rh3.74(4)Ru2.38(2)B3 
und Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3. 
Atome U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 
R1 0.0067(2) 0.0067(2) 0.0084(2) –0.0001(1) 0.0001(1) 0.0033(2) 
T2 0.0072(2) 0.0072(2) 0.0068(3) 0.0007(2) –0.0007(2) –0.0030(2) 
T3 0.0064(3) 0.0064(3) 0.0071(4) 0 0 0.0032(2) 
Cr0.88(4)Rh3.74(4)Ru2.38(2)B3 
R1 0.0066(2) 0.0066(2) 0.0079(2) –0.0001(1) 0.0001(1) 0.0032(2) 
T2 0.0067(2) 0.0067(2) 0.0063(2) 0.0006(1) –0.0006(1) 0.0029(2) 
T3 0.0063(2) 0.0063(2) 0.0058(3) 0 0 0.0032(2) 
Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3 
R1 0.0061(2) 0.0061(2) 0.0077(2) –0.0001(1) 0.0001(1) 0.0029(2) 
T2 0.0064(2) 0.0064(2) 0.0074(2) 0.0005(1) -0.0005(1) 0.0028(2) 
T3 0.0061(2) 0.0061(2) 0.0061(3) 0 0 0.0031(1) 
R1 = Rh1/Ru1; R2 = Rh2/Ru2; R3 = Rh3/Ru3; T2 = R2/Cr2; T3 = R3/Cr3 
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Tabelle C7: Ausgewählte interatomare Abstände für Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3, Cr0.88(4)Rh3.74(4)Ru2.38(2)B3 und 
Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3. 
 Cr0.91(4)Rh5.11(4)Ru0.98(1)B3 Cr0.88(4)Rh3.74(2)Ru2.38(2)B3 Cr0.89(3)Rh1.58(1)Ru4.53(2)B3 
R1 −B 1x 2.098(8) 2.097(6) 2.121(7) 
 −B* 2x 2.170(7) 2.174(5) 2.175(4) 
 −T2 2x 2.783(1) 2.772(1) 2.757(1) 
 −R1 2x 2.793(1) 2.787(1) 2.760(1) 
 −T3 1x 2.808(1) 2.811(1) 2.823(1) 
 −T2* 2x 2.827(1) 2.831(1) 2.844(1) 
 −R1* 4x 2.868(1) 2.863(1) 2.845(1) 
T2 −B 2x 2.167(1) 2.177(5) 2.178(5) 
 −T2 2x 2.630(1) 2.622(1) 2.607(1) 
 −T3 1x 2.713(1) 2.708(1) 2.700(1) 
 −T2* 2x 2.731(1) 2.734(1) 2.747(1) 
 −R1 2x 2.783(1) 2.772(1) 2.757(1) 
 −R1* 2x 2.826(1) 2.831(1) 2.844(1) 
 −T3* 1x 2.843(2) 2.828(1) 2.796(1) 
 −T3* 1x 2.852(2) 2.865(1) 2.886(1) 
T3 −B 3x 2.175(6) 2.165(6) 2.158(6) 
 −T2 3x 2.713(1) 2.708(1) 2.700(1) 
 −R1 3x 2.808(1) 2.811(1) 2.823(1) 
 −T2* 3x 2.843(1) 2.828(1) 2.796(1) 
 −T2* 3x 2.852(2) 2.865(1) 2.886(1) 
B −R1 1x 2.098(8) 2.097(6) 2.121(7) 
 −T2 2x 2.168(6) 2.177(5) 2.178(5) 
 −R1* 2x 2.170(7) 2.174(4) 2.175(4) 
 −T3 1x 2.175(7) 2.165(5) 2.158(6) 
R1 = Rh1/Ru1; R2 = Rh2/Ru2; R3 = Rh3/Ru3; T2 = R2/Cr2; T3 = R3/Cr3; *Symmetriegebundene 
Atome. 
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Abbildung C2: Gemessene Pulverdiffraktogramme von FeRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) im Vergleich zum 
berechneten von Rh7B3.12 
 
 
Abbildung C3: Gemessene Pulverdiffraktogramme von CoRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) im Vergleich zum 
berechneten von Rh7B3.12 
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Abbildung C4: Gemessene Pulverdiffraktogramme von NiRh6–nRunB3 (1 ≤ n ≤ 5) im Vergleich zu den 
berechneten von Rh7B3 und Ru0.95Rh.0.05.12,31 
